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Verfahren  zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts 

von  Dämpfen  und  Gasen. 

Von 

R.  Bunsen. 

(Hierzu  Tafel  I.) 

Das  im  Folgenden  beschriebene  Verfahren  zur  Ermittelung  des 
specifischen  Gewichts  von  Gasen  und  Dämpfen  beruht  nicht  auf  einem 
neuen  Principe;  es  ist  vielmehr  von  dem  bisher  üblichen  nur  in  der 
praktischen  Ausführung  verschieden.  Dasselbe  bezweckt,  mit  den  be- 
quemsten und  einfachsten  experimentellen  Mitteln  und  den  wenigsten 
Beobachtungselementen  eine  möglichst  grosse  Genauigkeit  zu  erreichen. 
Es  beruht  erstens  auf  der  leichten  Herstellung  von  Glasgefässen,  welche 
bis  auf  Hundertel  eines  Kubikcentimeters  in  ihrem  Rauminhalte  über- 
feinst immen  und  deren  Glasmasse  dabei  bis  auf  Bruchtheile  eines  Milli- 
gramms  ein  und  dasselbe  Gewicht  hat;  zweitens  auf  der  Anwendung 
eines  unveränderlichen , vollkommen  luftdichten  Verschlusses  von  sehr 
einfacher  Einrichtung,  der  es  möglich  macht,  ein  und  dasselbe  ein-  für 
allemal  gewogene  Gefäss  beliebig  oft  zur  Bestimmung  des  specifischen 
Gewichts  von  Gasen  sowohl  als  von  Dämpfen  benutzen  zu  können;  und 
drittens  endlich  auf  der  Beschaffung  eines  einfachen  Mittels,  um  in  einem 
verhältnissmässig  grossen  Luftbade  beliebige,  fast  völlig  constante  Tem- 
peraturen für  eine  lange  Zeitdauer  herzustellen. 

Zur  Anfertigung  der  Gefässe  von  gleicher  Glasmasse  und  gleichem 
Rauminhalte  schmilzt  man  eine  Anzahl  mit  dem  Schreibdiamanten 
numerirter  grosser  Glasröhren  von  ungefähr  25  Mm.  Durchmesser  und 
1,3  Mm.  Wandstärke  an  einem  Ende  zu  einer  gleichförmigen  Wölbung 

zu  und  füllt  dieselben  mittelst  einer  guten  Bürette  mit  gleichen, 

. # ^ _ 
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etwa  170  bis  200  CG.  betragenden  Raumtheilen  Wasser  an.  Ist  der 

Wasserstand  mit  einem  Kreidestrich  bezeichnet,  so  zieht  man  die  wieder 

entleerten  und  getrockneten  Röhren  nach  dem  Augenmaasse  in  gleichen 

• 

Entfernungen  über  dem  Kreidestrich  zu  feinen , im  Glase  etwas  ver- 
dickten, nicht  ganz  1 Mm.  weiten  und  ungefähr  100  Mm.  langen 
Spitzen  aus,  deren  Enden  man  mit  einem  Diamanten  scharf  abschneidet 
und  dann  glatt  schmilzt.  Figur  1 stellt  ein  so  hergerichtetes  Glas- 
gefäss  dar. 

Ist  von  jedem  Gefässe  I.  II.  III.  das  Gewicht  Rt  Rs  Rg  in  Grammen 
bestimmt,  so  füllt  man  jedes  derselben  mittelst  eines  hohlen  Glasfadens, 
der  mit  einem  Trichter  durch  ein  Kautschukrohr  verbunden  ist,  mit 
Wasser  an  und  bestimmt  abermals  deren  Gewichte  W,  W2  W3.  Die 
Rauminhalte  V,  V2  V3  der  Gefässe  in  CC.  sind  dann : 

I.  W,  — R1  = V, 

- uV  II.  W2  — R„  = V2 

III.  W3  — Rs  = V3 
vj  IV.  W4  — r4  = v4. 

i 

Ergibt  sich  dabei  V4  als  das  kleinste  Volumen , so  müssen  die 
Rauminhalte  der  übrigen  Gefässe,  wenn  sie  V4  gleich  werden  sollen,  ver- 
kleinert werden,  und  zwar 

!■  7 

I um  V,  — V4 

II  „ V2  — V4 

III  „ V3  — V4 

V „ V6  — V4. 

Diese  Verkleinerung  geschieht  auf  folgende  Weise:  Man  zieht* 

einen  Glasstab  zu  massiven  Fäden  von  einer  solchen  Dicke  aus,  dass 
dieselben  noch  durch  die  capillaren  Spitzen  in  die  Glasgefässe  geschoben 
werden  können.  Ist  s das  specifische  Gewicht  des  Glases,  aus  welchem 
diese  Fäden  bestehen , so  hat  man  nur  von  diesen  in  gleich  lange 
Stücke  zerschnittenen  und  an  den  Enden  rund  geschmolzenen  Fäden 
die  Gewichte 

! s (V,  - V4) 

s (V2  - V4) 
s (V,  — V4) 

abzuwägen  und  dieselben  in  die  betreffenden  Gefässe  fallen  zu  lassen, 
um  den  Hohlraum  aller  gleich  gross  zu  machen.  In  der  folgenden 
Tabelle  ist  die  Calibrirung  von  fünf  solcher  Gefässe  zusammengestellt: 
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Nummer 
der  Gefässe. 

Gewicht  d. 
Gefässe 
mit  Luft 
R 

Gewicht  d. 

Gefässe 
mit  Wasser 
W 

Hohlraum 
d.  Gefässe 
V 

V-V4 

s(V— V,)*) 

V-8(V— V4) 

Grm. 

Grm. 

cc. 

• 

CC. 

Grm. 

CC. 

I 

55,8237 

I 234,053 

178,2293 

1,6051 

4,0808 

176,6242 

II 

57,2438 

235,807 

178,5632 

1,9390 

4,9297 

176,6242 

III 

56,4273 

233,255 

176,8277  0,2035 

0.5174 

176,6242 

IV 

55,3758 

232,000 

176,6242 

0,0000 

0,0000 

176,6242 

V 

51,6725 

231,020 

179,3475 

2,7233 

• 

6,9238 

176,6242 

i 

i 

Das  Gewicht  der  Gefässe  mit  den  darin  befindlichen  Glasfäden 


ist  jetzt 

I.  R,  + s (V,  — V4) 

n.  r,  + s (v,  — v4) 

III.  R3  + S (Vt  — V4). 

Es  ergibt  sich  unter  diesen  Gewichten  R2  - f-  s (V2  — Y4)  als  das 
grösste.  Man  hat  daher  die  Gewichte  der  anderen  Gefässe  hiervon 
abzuziehen,  um  die  Gewichte  der  Glasmassen  zu  erhalten,  welche  ihnen 
zugelegt  werden  müssen,  damit  sic  alle  das  Gewicht  R2  -f-  s (V2  — V4) 
haben.  Diese  den  einzelnen  Gefässen  zuzulegenden  Gewichte  verfertigt 
man  aus  Glasstäben,  von  deren  fein  ausgezogenen  Spitzen  man  so  viel 
abbricht  oder  in  einer  kleinen  Lampenflamme  wieder  hinzuschmilzt,  dass 
sie  die  verlangte  Schwere  haben,  worauf  man  sie  an  ihren  Spitzen  zu 
kleinen  Knöpfen  rund  schmilzt  und  mit  den  Nummern  der  zugehörigen 
Gefässe  mit  dem  Schreibdiamanten  versieht.  Die  folgende  Tabelle  gibt 
eine  solche  Gewichtsjustirung  der  obigen  fünf  Gefässe: 


I 

Nummer 


der 

Röhre. 

R 

s(V— V4) 

R+s(V-V4)  = II 

•] 

m-n 

II  + (IL-II) 

' * 

I ' 

1 

55,8237 

4,0808 

59,9045 

2,2690 

62,1735 

II 

57,2438 

4/9297 

62,1735 

0,0000 

62,1735 

III 

56,4273 

0,5174 

56,9447 

5,2288 

62,1735 

IV 

55,3758 

0,0000 

55,3758 

6,7977 

62,1735 

V 

51,6725 

6,9238 

j.  58,5963 

3,5772 

62,1735  . 

•)  s =*  2,5424. 

1* 
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Wenn  im  Folgenden  von  einem  dieser  justirten  Gefässe  die  Rede 
ist  so  wird  das  ihm  zukommende  Glasgewicht  II2  — II  stets  als  zu 
demselben  gehörig  vorausgesetzt.  Die  Zahlen  der  letzten  Verticalcolumne 
geben  das  Gewicht  der  einzelnen  Gefässe  noch  nicht  mit  aller  Schärfe, 
da  auf  den  Feuchtigkeitszustand  und  die  Dichtigkeitsveränderungen  der 
atmosphärischen  Luft  während  der  Wägungen  keine  Rücksicht  genom- 
men wurde.  Für  den  Zweck  der  nachfolgenden  Untersuchungen  genügt 
es,  nur  die  Gewichtsdifferenzen,  welche  die  einzelnen  Gefässe  zeigen, 
auf  das  Genaueste  festzustellen.  Diess  geschieht  auf  folgende  Weise: 
Das  Gefäss  I wird  auf  die  rechte  Wagschale,  das  Gefäss  V auf  die 
linke  gelegt  und  die  Gleichgewichtslage  der  Wage  bestimmt.  V wird 
darauf  durch  jedes  der  übrigen  Gefässe  der  Reihe  nach  ersetzt  und 
die  sich  dabei  ergebenden  Gewichtsdifferenzen  bestimmt.  Bezeichnet 
man  das  unbekannte  Gewicht  des  Gefässes  V mit  Tv , die  gefundenen 
successiveh  Differenzen  mit  An  Am  IV  und  die  Gewichte  der  Ge- 
fässe entsprechend  mit  Gn  Gm  G1V,  so  ergibt  sich : 


Um  A,  welches  selten  mehr  als  Bruchtheile  eines  Milligramms 
beträgt,  zu  bestimmen , wartet  man  am  besten  die  Gleichgewichtslage 
des  Wagebalkens  nicht  ab,  sondern  berechnet  den  derselben  entsprechen- 
den Ausschlag  der  Zunge  aus  einer  Anzahl  beobachteter  Schwingungen. 
Vor  der  Wägung  wurden  sännntliche  Gefässe  durch  Aussaugen  mittelst 
eines  hohlen  feinen  Glasfadens  mit  der  Luft,  worin  die  Wägung  ge- 
schah, gefüllt,  mit  einem  Leinentuch  abgewischt,  rasch  durch  die  Flamme 
einer  nichtleuchtenden  Lampe  gezogen , um  sie  von  jeder  etwa  anhaf- 
tenden Elektricität  zu  befreien,  und  die  Wägung  selbst  erst  nach  Ver- 
lauf von  ungefähr  3/4  Stunden  ausgefülirt,  wobei  stets  das  Gefäss  I als 
Tara  auf  der  rechten  Wagschale  lag. 

Die  Abweichungen  der  nach  unten  gekehrten  Zunge  der  Wage 
von  der  verticalen  Stellung  wurden  als  positiv  gerechnet,  wenn  sie  nach 
der  Linken  des  Beobachters,  als  negativ,  wenn  sie  nach  der  Rechten 
desselben  "stattfanden.  Bezeichnen  an  a2,  a3  . . . die  in  dieser  Weise 
gerechneten,  bei  den  Schwingungen  des  Wagebalkens  aufeinander  folgen- 
den Maxima  und  Minima  jener  Abweichung,  so  gibt 


r 


n 


1 


/ a,  -f-  a2 

l 2 
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den  Stand  der  Zunge  für  die  Ruhelage  des  Wagebalkens  an.  Bei  allen 
Wägungen  wurden  sieben  Schwingungen  mit  dem  Fernrohr  beobachtet 
und  die  Ablesungen  derselben  erst  begonnen,  wenn  das  Maximum  der 
Abweichung  der  Zunge  zwischen  + 5 und  -f-  6 fiel,  wie  man  aus 
folgendem  Beispiel  ersieht: 


+ 5,9 

— 4,4 
+ 5,3 

— 3,9 
+ 4,8 

— 3,4 
+ 4,4 


+ 0,75 
+ 0,45 
+ 0,70 
+ 0,45 
+ 0,70 
+ 0,50 


3,55 

6 


= 4-  0,592. 


Aus  der  Regelmässigkeit  der  Differenzen  in  der  zweiten  Vertical- 

4» 

columne  lässt  sich  die  Genauigkeit  der  einzelnen  Wägungen  beurtheilen, 
indem  sich  alle  Fehler,  die  durch  Bodenerschütterung , Luftzug,  un- 
gleiche Erwärmung  der  Wage  u.  s.  w.  herbeigeführt  werden , sogleich 
als  Unregelmässigkeiten  in  den  Schwingungsdifferenzen  zu  erkennen  geben. 
Eine  wesentliche  Bedingung  für  die  Schärfe  der  Wägungen  ist  es,  die- 
selben nach  einem  Systeme  auszuführen,  bei  welchem  alle  Veränderungen 
der  Wage,  die  nicht  innerhalb  zweier  kurz  auf  einander  folgender 
Wägungen  einfcreten,  auf  das  Resultat  keinen  Einfluss  ausüben  können. 
Bezeichnet  man  mit  r_>  r3  r4  r0  den  jedesmaligen,  aus  den  Schwingungs- 
beobachtungen berechneten  Stand  der  Zunge  in  Her  Ruhelage  der  Wage, 
bei  successiver  Belastung  der  linken  Schale  mit  den  Gefässen  II,  III, 

IV,  V,  unter  Benutzung  des  Gefässes  I als  Tara  auf  der  rechten  Schale, 
und  nimmt  man  ein  r — bei  den  vorliegenden  Wägungen  r5  — als 
Punkt  an.  von  welchem  aus  die  Ausschläge  gerechnet  werden,  so  sind 

r,  — r5  r8  — 1-6  r4  — r6  . . . 

die  Ausschläge  in  Scalentheilen , welche  die  betreffenden  Gefässe  bei 
Ruhelage  des  Balkens  hervorbringen.  Hat  man  ein-  für  allemal  das 
Gewicht  d bestimmt , welches  bei  Belastung  mit  einem  der  Gefässe  — 
einem  Ausschlage  von  einem  Scalentheile  entspricht,  so  erhält  man  die 
Gewichtsdifferenzen  A,  welche  die  einzelnen  Gefässe  mit  dem  Gefässe  V 
zeigen,  aus  der  Gleichung 

A = d (r„  — r6). 
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Drei  zu  verschiedenen  Zeiten  ausgeführte  Wägungen  gaben  für  d 

0,00079  Grm. 

0,00071  „ 

0,00073  „ 

im  Mittel  0,00074  Grm. 

und  als  Gewichtsunterschiede  zwischen  V und  II,  III,  IV 

0,00005  — 0,00031  — 0,00060 

-f  0,00000  — 0,00026  — 0.00070 

— 0,00005  — 0,00032  — 0,00074 

0 00000  _ _ o,00030  = Arn  — 0,00068  = AIV. 

Zum  luftdichten  Verschliessen  der  Gefässe  benutzt  man  gegen 
50  Min.  lange,  etwa  5 Mm.  weite,  nach  ihrer  Mitte  hin  sich  allmählich 
etwas  verengende  Glasröhren,  Fig.  2 «a,  deren  innere  Wandungen  mit 
nicht  vulkanisirtem  Kautschuk  ausgefüttert  sind  und  deren  Enden  mit 
dem  aus  einem  Glasstab  vor  der  Lampe  angefertigten  Glasstöpselchen 
d verschlossen  werden.  Die  Ausfütterung  mit  Kautschuk  geschieht  auf 
folgende  Weise.  Man  bindet  einen  Faden  von  starkem  Sattlerzwirn 
an  das  Ende  einer  Kautschukröhre  ohne  Naht,  die  ziemlich  stark  im 
Fleisch  und  etwas  dicker  als  die  Glasröhre  sein  muss,  welche  damit 
ausgefüttert  werden  soll.  Nachdem  die  über  die  Anknüpfung  des  Fadens 
hervorragende  Kautschukmasse  mit  der  Scheere  so  viel  als  möglich  ent- 

• fernt  ist , werden  die  Glasröhren  auf  den  Faden  gereiht.  Zieht  man 
den  letzteren  stark  an , so  verlängert  sich  das  an  einem  Ende  fest- 
gehaltene Kautschukrohr  um  das  Vier-  bis  Sechsfache  und  wird  dabei 
so  dünn , dass  man  die  Glasröhren  bequem  in  angemessenen  Entfer- 
nungen von  einander  tlaraufschieben  kann.  Lässt  man  jetzt  die  ausge- 
dehnte Röhre  ihre  ursprüngliche  Gestalt  wieder  annehmen , so  presst 
sie  sich  mit  solcher  Gewalt  in  die  Glasröhren  ein,  dass  sich,  wo  die 
Glaswand  das  Kautschuk  berührt,  ein  optischer  Contact  bildet.  Diese 
allseitig  von  einer  Glaswand  umschlossenen  Kautschukröhren  ändern 
ihr  Gewicht  an  der  Luft  fast  gar  nicht  und  geben,  wenn  man  das 
eine  Ende  derselben  mit  dem  Glasstöpsel  verschliessst  und  in  das  andere 
die  ausgezogene  Spitze  von  Glasgefässen  steckt,  einen  hermetischen 
Verschluss,  der  sich  jederzeit  wieder  leicht  öffnen  lässt. *  *)  Da  diese 


*)  Vor  den  gewöhnlich  benutzten  Kautschukröhren  verdienen  diese  ausge- 
fütterten  Glashülsen  fast  in  allen  Fällen  den  Vorzug  Sie  lassen  sich  auch 
vortrefflich  als  Hähne  benutzen,  wenn  man  in  die  Kautschukröhre  vor  dem 
Linziehen  in  die  Glashülse  ein  seitliches  Loch  mit  der  Scheere  ausschneidet. 
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Kautschukverschlüsse  mitgewogen  werden,  so  muss  ihr  Gewicht  eben- 
falls gleich  gemacht  werden.  Man  versieht  dieselben  mit  den  ihren 
Gefässen  zugehörigen  Nummern  und  bewirkt  ihre  Justirung  auf  folgende 
Weise.  Hat  man  z.  B.  fünf  solcher  Verschlüsse  Ik,  IIk,  IIIk,  IVk,  Vk 
von  ungefähr  gleichen  Dimensionen  hergerichtet,  so  lässt  man  die  zu- 
gehörigen , aus  massiven  Glasstäben  gefertigten  Stöpselchen,  Fig.  2 , d 
nicht  in  einen  Knopf  zum  Anfassen,  sondern  in  einen  langen  ausge- 
zogenen Glasfaden  endigen.  Durch  Abbrechen  und  Wiederanschmelzen 
des  Glasfadens  lassen  sich  dann  die  Verschlüsse  mit  ihren  Stöpfeln 
leicht  von  nahezu  gleichem  Gewicht  erhalten.  Verschluss  Ik  wird  nun 
auf  die  rechte  Schale  als  Tara  und  Verschluss  Vk  auf  die  linke  Schale 
gelegt,  die  Gleichgewichtslage  der  Wage  durch  Schwingungen  beobachtet 
und  die  Gewichtsdifferenzen,  welche  IIk,  IIIk,  IVk  mit  Vk  zeigen,  wie 
es  oben  in  Beziehung  auf  die  Gefässe  geschah , genau  bestimmt.  Ist 
Tb  das  unbekannte  Gewicht  von  Vk,  As  A3  . . . der  Gewichtsunter- 
schied zwischen  Vk  und  den  einzelnen  Verschlüssen,  so  ergibt  sich  für 
das  Gewicht  g derselben: 

nk . . . g„  = t5  + 4 

IIIk  ...  g3  = T6  -f-  A3 

ivk  . . . g4  = T5  + A*. 


Die  auf  diese  Weise  ausgefülirtcn  Wägungen  ergaben 


— 0,00059 

— 0,00062 

— 0,00070 

— 0,00040 


im  Mittel  — 0,00056  = A, 


— 0,00060 

— 0,00046 

— 0,00055 

— 0,00043 


— 0,00041 

— 0,00043 

— 0,00053 

— 0,00033 


— 0,00051  = A3  — 0,00043  = Ä4. 


Unter  den  justirten  Gefässen  findet  sich  stets  eins,  hier  das  Ge- 
fäss  IV,  welches  gar  keine  Glasfäden  enthält.  Dasselbe  dient  zur  Auf- 
nahme der  Gase  oder  Dämpfe , deren  specifisehes  Gewicht  bestimmt 
werden  soll. 

Das  Gefäss,  welches  die  wenigsten  Glasfäden  enthält,  hier  III, 
dient  zur  Aufnahme  der  trockenen  atmosphärischen  Luft,  mit  der  das 
Gas  oder  der  Dampf  verglichen  werden  soll. 


Steckt  man  eine  am  Ende  verschlossene  Glasröhre  mit  seitlich  eingefeilter  Oeff- 
nung  in  eine  solche  Kautschukhülse,  so  kann  man  diese  Oeffnung  durch  Dreh- 
ung der  Hülse  um  ihre  Achse  an  der  Kautschukwand  verschliessen,  oder  durch 
die  ausgeschnittene  Stelle  des  Kautschuks  mit  dem  Kanal  der  Hülse  communi- 
ciren  lassen 
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Das  Gefäss  V,  welches  die  meisten  Glasfäden  enthält,  wird  mittelst 
einer  Quecksilberluftpumpe  völlig  von  Luft  befreit  und  dann  zuge- 
schmolzen. 

Das  Gefäss  II  wird  mit  der  darin  befindlichen  Luft  von  beliebiger 
Beschaffenheit  zugeschmolzen  und  dient  bei  allen  Wägungen  als  Tara 
auf  der  rechten  Schale.  Um  bei  allen  späteren  Wägungen  stets  nur 
eine  und  dieselbe  Wagschale  zum  Auflegen  der  Gewichte  benutzen  zu 
können,  ist  es  noch  zweckmässiger,  auch  diese  Tara  erst  luftleer  zu 
machen  und  dann  zuzuschmelzen. 

Das  Gefäss  I endlich  wird  in  Reserve  zurückgelegt,  um  mit  Hülfe 
desselben  jederzeit  ein  neues  Gefäss  herstellen  zu  können , wenn  eins 
der  alten  zerbrochen  oder  unbrauchbar  wird. 

Denken  wir  uns  IV  mit  dem  zu  untersuchenden  Gase  oder  Dampfe, 
III  mit  trockener  atmosphärischer  Luft  angefüllt  und  beide  unter  einem 
und  demselben  unbekannten  Drucke  und  bei  ein  und  derselben  unbe- 

4 

kannten  Temperatur  mit  ihren  Kautschukhülsen  verschlossen,  so  ist. 
die  Gewichtsdifferenz,  welche  zwischen  dem  luftleeren  Gefässe  V und 
dem  mit  Gas  oder  Dampf  gefüllten  IV  besteht.,  dividirt  durch  den 
Gewichtsunterschied,  welchen  dasselbe  luftleere  Gefäss  V und  das  mit 
trockener  atmosphärischer  Luft  gefüllte  Gefäss  III  zeigt,  das  gesuchte, 
auf  Luft  als  Einheit  bezogene  specifisehe  Gewicht. 

Es  ist  zweckmässig,  um  sich  vor  Verwechslungen  und  Rechnungs- 
fehlern  möglichst  sicher  zu  stellen,  alle  Wägungen  nach  ein  und  dem- 
selben Schema  auszuführen.  Jede  einzelne  Wägung  setzt,  sich  aus  drei 
Elementen  zusammen : 

1)  dem  Auflegen  der  Gewichte  p zur  Auswägung  bis  auf  Centi- 
gramme ; 

2)  der  Einstellung  des  Milligrammhakens  auf  den  Theilstrieh  m 
zur  Auswägung  bis  auf  Miligramme; 

3)  den  Schwingungsbeobachtungen  6 r zur  Auswägung  bis  auf 

Zehntel-Milligramme.  ' 

Es  seien,  während  IIk  und  II  als  Tara  auf  der  rechten  Wage- 
schale, IVk  und  IV  mit  dem  darin  befindlichen  Gase  oder  Dampfe  vom 
Gewichte  Pg  auf  der  linken  liegt,  die  gefundenen  Werthe  der  drei 
Wägungselemente  pt,  mg,  tfrg,  wo  pt  negativ  ist.,  wenn  das  Gewicht 
auf  die  rechte  Schale  gelegt  wird , positiv  dagegen,  wenn  es  auf  der 
linken  liegt,  m für  den  rechten  Arm  des  Wagebalkens  positiv,  für  den 
linken  negativ  zu  nehmen  ist  und  die  Ausschläge  der  vertieal  herab- 
reichenden Zunge  nach  links  positiv  und  nach  rechts  negativ  zu  setzen 
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sind.  Man  hat  dann  für  das  auf  den  Nullpunkt  der  Scale  bezogene 
Gewicht  G der  Belastung: 

G = Tv  + AIV  + T5  -f-  Ai  -)-  pt  -f-  mg  -f-  Sv9  -\-  Pg. 

Werden  jetzt  IVk  und  IV  durch  das  luftleere  Gefäss  V nebst  Vk 
ersetzt  und  die  drei  neuen  Wägungselemente  pg,  mv  und  drv  für  die 
der  vorigen  gleiche  Belastung  G abermals  bestimmt,  so  hat  man,  wenn 
bei  dieser  zweiten  Wägung,  wie  es  am  Bequemsten  ist,  p,  auf  der 
Wage  liegen  bleibt; 

G = Tv  -f-  T5  Pt  + mv  “t"  ^rv  + PB 
und  mithin  durch  Subtraction  beider  .Gleichungen  das  Gewicht  Pg  des 
in  dem  gewogenen  Gefässe  IV  enthaltenen  Gases  oder  Dampfes : 

Pg  = Pg  + niv  — me  -f  d rv  — d rK  — AIV  — A,. 

Ganz  auf  gleiche  Weise  findet  man  das  Gewicht  Px  der  in  dem 
Gefässe  III  bei  gleicher  Temperatur  und  gleichem  Druck  eingesehlosse- 

* 

nen  trockenen  atmosphärischen  Luft : 

Pi  = Pi  + mv  — mx  + d rv  -f  d rt  — AIU  — A3. 

Da  nun  die  Gewichte  gleicher  Volumina  von  Dämpfen  und  Gasen 
bei  hinlänglicher  Entfernung  von  ihrem  Condensationspunkte.  beide  von 
ein  und  derselben  beliebigen  Temperatur  und  von  ein  und  demselben 
beliebigen  Drucke,  sich  wie  ihre  Dichtigkeiten  verhalten,  so  ergibt 
sich  das  gesuchte  specifische  Gewicht  S des  Gases  oder  Dampfes  aus 
der  Gleichung : 


Ist  man  nicht  im  Besitze  der  Mittel , das  Gefäss  V vollständig 
luftleer  zu  machen,  so  berechnet  man  aus  dem  Volumen  desselben,  der 
Temperatur  und  dem  Manometerstande  der  Luftpumpe  beim  Zuschmelzen 
das  Gewicht  X des  nicht  fortgeschafften  Luftrückstandes.  Die  voll- 
ständige Gleichung  wird  dann : 

^ Pg  ~t~'  mv  — mg  ~h  ^ rv  ^ rg  AjV  Aj  X 

Pi  + mv  — m,  -f  d rv  — dr,  — AIXI  — A„  -f  / * 

Beim  Zuschmelzen  des  176,6  CG.  fassenden  Gefässes  V betrug 
die  Temperatur  18°  C.  und  der  Stand  des  Manometers  Oia, 0030  Queck- 
silberdruck. Daher  ist 

/ = 0,00085  Grm. 

Da  nur  die  Kautschukhülsen  der  Gefässe  III  und  IV  erneuert 
zu  werden  brauchen,  die  Hülsen  Ik  und  Vk  der  Gefässe  I und  V aber 
bei  der  Wägung  nur  die  Rolle  von  Gewichten  spielen,  so  ist  es  zweck- 
mässig, diese  Hülsen  Ik  und  Vk  gleich  anfangs  durch  Glasgewichte  zu 
ersetzen,  die  unveränderlicher  sind  und  mit  Hülfe  deren  man  jederzeit 
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das  Gewicht  der  neu  angefertigten  Stöpsel  IIIk  und  IVk  wieder  be- 
stimmen kann.  Es  ist  überhaupt  gerathen,  die  Hülsen  IIIk  und  IVk, 

• 

wenn  deren  Kautschuk  mit  trockenen  Gasen  oder  Dämpfen  während 
eines  Versuchs  in  Berührung  gekommen  ist,  vor  jedem  neuen  Versuch 
zu  wägen  und  erforderlichen  Falls  mit  einer  neuen  Kautschukfütterung 
zu  versehen. 

Der  Thermostat,  in  welchem  die  Gefässe  mit  trockener  atmo- 
sphärischer Luft  und  mit  Gas  oder  Dampf  auf  ein  und  dieselbe  constante 
Temperatur  erhitzt  werden , ist  Fig.  3 abgebildet.  A ist  ein  40 
Centimeter  langer,  unten  geschlossener  Cylinder  von  Kupferblech, 
dessen  Querschnitt  eine  Ellipse  darstellt,  mit  einer  horizontalen  grossen 
Achse  von  8 Centimeter  und  einer  kleinen  von  5,5  Centimeter.  Von 
demselben  gehen  an  sieben  Stellen  in  gleich  weiten  Entfernungen  von 
einander  je  zwei  7 bis  8 Millimeter  dicke  eingeniethete  und  mit  Schlag- 
loth  angelöthete  Kupferdrähte  aus,  welche  so  durch  die  Lampenschorn- 
steine geführt  sind , dass  sie  die  verticale  Achse  des  Flammenkegels 
der  nicht  leuchtenden  Lampe  rechtwinkelig  in  einer  Höhe  durchsetzen, 
wo  die  Temperatur  am  höchsten  und  gleichförmigsten  ist.  Durch  diese 
Vorrichtung  wird  bewirkt,  dass  die  dem  Kupfergefäss  durch  Leitung 
zugeführte  Wärmemenge  innerhalb  gewisser  Grenzen  von  der  Höhe  der 
Flammen  fast  ganz  unabhängig  ist  und  fast  nur  von  dem  Abstande 
derselben  von  dem  Kupfergefässe  bedingt  wird.  Um  die  Ungleichheiten 
in  der  Vertheilung  der  auf  diese  Weise  zugeführten  Wärmemenge  fort- 
zuschaffeu,  ist  im  Kupfergefäss  ein  zweites,  etwas  kleineres,  gleich  ge- 
formtes, ebenfalls  unten  geschlossenes,  mit  dem  Aeusseren  fest  verbun- 
denes so  angebracht , dass  beide  durch  eine  dünne  Luftschicht  von 
einander  getrennt  sind.  Die  Ungleichheiten  in  der  Erhitzung  der 
äusseren  Kupferhülle  werden  in  dieser  Luftschicht  durch  Strahlung  so 
vollständig  ausgeglichen,  dass  man  bei  richtiger  Einstellung  der  Lampen 
innerhalb  der  inneren  Kupferhülle  eine  gleichförmige  Temperatur  erhält, 
welche  während  sehr  langer  Zeitdauer  von  dem  Augenblick  an  auf  fast 
ganz  gleicher  Höhe  fixirt  bleibt,  wo  das  Gleichgewicht  zwischen  der 
von  den  Drähten  zufiiessenden  und  der  durch  die  Luft  abgeführten 
Wärme  eingetreten  ist.  Beide  Kupfergefässe  sind  oben  durch  Deckel 
verschliessbar , die  mit  drei  correspondirenden  Löchern  versehen  sind, 
durch  welche  die  Spitzen  der  zu  erhitzenden  Glasgefässe  und  nöthigen 
Falls  auch  ein  Thermometer  hindurchgeführt  werden  kann.  Um  mög- 
lichst constante  Temperaturen  zu  erhalten,  muss  der  Apparat  sorgfältig 
vor  Luftzug  und  anderen  abkühlenden  oder  erhitzenden  Einflüssen  be- 
wahrt und  die  Flammenhöhe  bei  bedeutenden  Aenderungen  des  Gas- 
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drucks  mittelst  des  Gashahns  oder  durch  einen  Regulator  nahezu  gleich 
erhalten  werden.  Beträgt  der  Gasdruck  nur  6 bis  7 Linien  Wasser- 
höhe, wie  ihn  die  Gasbereitungsanstalten  gewöhnlich  einzuhalten  pflegen, 
so  darf  die  Blechröhre,  welche  dem  Apparate  das  Gas  aus  dem  Haupt- 
rohr zuführt,  kaum  weniger  als  einen  Zoll  Durchmesser  haben , damit 
die  Flammen  eine  solche  Höhe  erreichen,  dass  beide  Zuleitungsdrähte 
noch  im  mittleren  Theile  des  Flammenkegels  liegen  und  nicht  etwa 
der  obere  Draht  nur  durch  die  Flammenspitze  erhitzt  wird. 

Die  Flammen  können  in  drei  gleich  weit  von  einander  abliegenden, 
auf  den  Zuleitungsdrähten  durch  Kerben  bezeichneten  Abständen  vom 
Kupfergefäss  eingestellt  werden:  Diesen  drei  Abständen  entsprechen 

die  Temperaturen  123°, 6,  144°, 6 und  176°  C.  Versieht  man  die 
Zuleitungsdrähte  mit  einer  zweiten  Reihe  von  Flammen , so  steigt  die 
Temperatur  auf  210°  C.  Bringt  man  eine  grössere  Zahl  von  Zuleitungs- 
drähten an,  so  lassen  sich  leicht  constante  Temperaturen  über  300°  C. 
hersteilen  *). 

Bemerkt  man,  dass  die  Temperatur  um  0°,1  bis  0°,2  zu  variireu 
beginnt,  so  genügt  es  schon,  eine  der  Lampen  ein  wenig  zu  verschieben, 
um  die  Temperatur  wiederherzustellen , wie  man  aus  den  folgenden 
Beobachtungen  **)  sieht,  bei  denen  weder  der  Gashahn  verändert,  noch 
ein  besonderer  Regulator  benutzt  wurde. 

Erste  Einstellung: 


8U  0'  7,0° C. 

8h  50'  123, 2°C. 

5 55,0 

55  123,2 

10  93,8 

9h  0*  123,4 

15  111,8 

5 123,2 

20  119,6 

10  123,2 

25  122,2 

15  123,2 

30  123,1 

20*123,4 

35  123,3 

25  123,5 

40*  123,4 

30  123,2 

45  123,3 

35  123,2 

*)  Ich  bediene  mich  fast  immer  bei  chemischen  Operationen,  die  eine  con- 
stante Temperatur  erfordern,  solcher  Thermostaten  mit  seitlicher  Wärmezu- 
. leitung  in  den  verschiedensten,  den  Umständen  angepassten  Formen. 

**)  Die  Zeitpunkte,  wo  eine  kleine  Verrückung  einer  Lampe  nöthig  wurde, 

sind  mit  einem  Sternchen  bezeichnet. 
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Zweite  Einstellung: 


0'  143,0°  C. 

35 

144,5°  C. 

5 144,6 

40 

144,4 

10*  144,9 

45 

144,4 

15  144,7 

50 

144,4 

20  144,4 

55 

144,3 

25  144,1 
30  144,5 

Hu  o 

144,3 

Die  Füllung  der  im  Thermostaten  befindlichen  Gefässe  geschieht 
auf  verschiedene  Weise,  je  nachdem  es  sich  um  Gase  oder  Dämpfe 
handelt.  Bei  dem  Einfüllen  von  Gasen  verfährt  man  folgendermaassen : 

Die  Gefässe  III  und  IV,  welche  das  Gas  und  die  trockene  atmo- 
sphärische Luft  aufnehmen  sollen,  werden  in  den  Thermostaten  gebracht, 
wo  sie,  auf  einem  Drahtgestell  ruhend,  überall  und  gleichförmig  von 
einer  Luftschicht  umgeben  sind.  Man  verschliesst  den  Thermostaten 
mit  seinen  Deckeln  und  verstopft  die  Löcher,  aus  denen  die  capillären 
Röhren  der  Gefässe  hervorragen,  mit  Stöpseln  von  Kork  oder  Kreide, 
die  durchbohrt  und  der  Länge  nach  in  zwei  aufeinander  passende  Hälf- 
ten durchschnitten  sind. 

Durch  das  dritte  obere,  in  ähnlicher  Weise  verschlossene  Loch 
des  innern  und  äussern  Deckels  wird  ein  Thermometer  eingeführt,  um 
den  Zeitpunkt  beobachten  zu  können,  wo  die  Temperatur  stationär  ge- 
worden ist.  Die  atmosphärische  Lqjt  und  das  zu  untersuchende  Gas 
werden  in  die  Kautschukschläuche  a a geleitet  und  treten,  nachdem  sie 
in  den  Chlorcalciumröhren  d getrocknet  sind,  aus  den  Kautschukhülsen 
c aus.  Man  leitet  sie  von  da  mittelst  des  in  die  Hülse  c luftdicht 
eingesteckten  capillaren  Glasfadens  Fig.  5 durch  die  etwas  weiteren 
capillären  Hälse  der  Glasgefässe  bis  auf  den  Boden  der  letzteren.  Um 
diess  sicher  und  bequem  ausführen  zu  können,  legt  man  den  Glasfaden 
auf  das  in  gleicher  Neigung  mit  dem  Thermostaten  eingestellte  Brett  b , 
lässt  ihn  in  das  Gefäss  hinabgleiten  und  verbindet  ihn  dann  durch 
einfaches  Einstecken  in  die  Kautschukhülse  c mit  dem  Trockenrohr  d , 
was  bei  der  Biegsamkeit  des  Glasfadens  sehr  bequem  zu  bewerkstelli- 
gen ist.  Ist  die  atmosphärische  Luft  durch  die  getrockneten  Gase 
völlig  aus  den  Gefässen  verdrängt,  so  zieht  man  den  Glasfaden  in  ähn- 
licher Weise  wieder  heraus.  Geschieht  diess  langsam,  so  fliesst  bei 
specifisch  schwereren  Gasen  so  viel  von  dem  im  oberen  erweiterten 
Theile  des  Glasfadens  befindlichen  Gase  aus  seiner  unteren  Oeffnung 
aus,  als  dem  Volumen  des  hervorgezogenen  Glasfadens  entspricht.  Aber 
selbst  wenn  diess  nicht  der  Fall  wäre,  würde  immer  noch  ein  merk- 
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licher  Fehler  nicht  zu  befürchten  sein,  da  das  Volumen  des  Glasge- 
fässes  gegen  176  CC.,  das  des  Glasfadens,  um  welches  diese  176  CG. 
verkleinert  werden  würden,  nur  0,09  CC.  betrügt,  der  begangene  Fehler 
also  nicht  mehr  als  ungefähr  5ioooo  des  Gesammtvolumens  ausmacht. 

Handelt  es  sich  um  Dampfdichtebestimmungen,  so  wird  die  trockene 
atmosphärische  Luft  auf  die  eben  angegebene  Weise  in  das  betreffende 
Gefäss  geleitet,  die  zur  Dampfbildung  bestimmte  Flüssigkeit  in  das  für 
die  Gaswägungen  bestimmte  Gefäss  mittelst  eines  Trichters  mit  capil- 
larem  Stiel  eingefüllt  und  das  Gefäss  in  den  Thermostaten  gebracht. 
Man  versieht  jetzt  das  aus  dem  Kork  des  Thermostaten  hervorragende 
Capillarrohr  des  Dampfgefässes  mit  der  Fig.  3 B abgebildeten  Vor- 
richtung, welche  dazu  bestimmt  ist,  sowohl  die  verdampfte  Flüssigkeit 
ohne  Verlust  wiederzugewinnen,  als  auch  während  und  nach  der  Ver- 
dampfung einen  Selbstverschluss  der  Capillarröhre  zu  bewirken,  der 
den  dampferfüllten  Hohl  raum  des  Gefässes  von  der  äusseren  atmo- 
sphärischen Luft  dampfdicht  absperrt.  Fig.  6 zeigt  diese  Einrichtung 
in  ihren  Einzelnheiten : a ist  ein  dicker,  die  Capillarröhre  des  Dampf- 
gefässes nicht  ganz  ausfüllender  Platindraht;  b ein  über  Draht  und 
Capillare  geschobenes,  auf  beiden  Seiten  offenes  Rohr  zur  Abführung 
der  Dämpfe.  Der  bei  f zwischen  Glaswand  und  Draht  hervordringende 
Dampfstrahl  bewirkt,  indem  er  sich  in  die  weitere  Röhre  b ausbreitet, 
eine  Aspiration  an  der  Röhrenmündung  c,  wodurch  ein  Herabfliessen 
• und  Abtropfen  condensirter  Flüssigkeit  durch  das  etwas  abwärts  ge- 
richtete offene  Ende  c vollständig  verhindert  wird ; d ist  ein  dicht  vor 
dem  Kork  befindlicher,  bei  d plattgeschlagener  und  der  Glasoberfläche 
angepasster  Kupferdraht,  der  durch  das  kleine  Gewicht  ß horizontal 
gehalten  wird.  Man  erhitzt  denselben  durch  die  an  dem  Thermostaten 
Fig.  3 seitlich  angebrachte  bewegliche  Lampe  gerade  so  stark,  dass 
er  bei  d mit  einem  Tröpfchen  der  zu  dem  Versuch  dienenden  Flüssig- 
keit befeuchtet  ein  zischendes  Geräusch  verursacht.  Es  wird  durch 
diesen  erhitzten  Draht  verhindert,  dass  in  und  hinter  dem  vom  Kork 
umschlossenen  Theile  des  Dampfgefässes  sich  Flüssigkeitstropfen  con- 
densiren,  welche  das  Ergebniss  des  Versuchs  völlig  illusorisch  machen 
würden.  Die  Dämpfe  der  im  Thermostaten  kochenden  Flüssigkeit  geben 
durch  die  Röhre  b in  die  Fig.  3 B abgebildete  Kühlvorlage.  Sie 
condensiren  sich  in  Folge  der  Wärmeausstrahlung  des  Platindrahtes 
a bei  f zu  einer  kleinen,  von  den  Dämpfen  durchströmten  Flüssigkeits- 
schicht, die  den  Luftzutritt  in  das  Dampfgefäss  verhindert.  Kommt 
die  Verdampfung  ihrem  Ende  nahe,  so  wird  die  kleine  Flüssigkeits- 
schicht  von  immer  langsamer  auftretenden  Dampfblasen  durchströmt; 
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nach  Beendigung  der  Verdampfung  hören  die  Dampfblasen  ganz  auf ; 
die  Flüssigkeitsschicht  zieht  sich  zwischen  Glaswandung  und  Platin- 
draht in  die  Capillare  des  Dampfgefässes  und  bildet  einen  Flüssigkeits- 
faden, der  als  dampfdichter  Verschluss  wirkt.  Es  ist  nicht  zu  befürch- 
ten, dass  dieser  Flüssigkeitsfaden  durch  die  Ausdehnung  des  vom  Koch- 
puukt  der  Flüssigkeit  bis  zur  Temperatur  des  Thermostaten  erhitzten 
Dampfes  vorgeschoben  und  zerstört  wird,  denn  aller  Dampf,  der  aus 
dem  Dampfgefäss  in  die  Capillarröhre  tritt,  wird  in  dem  erkalteten 
Tbeile  derselben  zwischen  c und  d condensirt  und  bewirkt  nur  eine 
Verlängerung  des  absperrenden  Fadens.  Auf  der  anderen  Seite  kann 
der  Faden  eben  so  wenig  bei  eintretender  Abkühlung  des  Dampfes  bis 
in  oder  hinter  den  Kork  S zurückgezogen  werden,  da  er  sich  der  er- 
hitzten Stelle  d weder  nähern,  noch  dieselbe  passiren  kann,  ohne  selbst 
die  Dampfmenge  zu  erzeugen,  welche  ihn  in  seine  ursprüngliche  Lage 
zurückversetzt.  Wird  der  Faden  bei  der  sich  allmählich  steigernden 
Temperatur  dennoch  vorgeschoben,  so  darf  man  mit  Sicherheit  schliessen, 
dass  der  Dampf  mit  einem  permanenten  Gase  verunreinigt  ist,  das  ent- 
weder von  etwas  im  Dampfgefäss  zurückgebliebener  atmosphärischer  Luft, 
oder  von  einer  Zersetzung  des  Dampfes  in  permanente  Gase  her- 
rühren kann.  Die  Temperatur,  welche  von  einem  Dampfe  ohne  blei- 
bende Zersetzung  desselben  nicht  mehr  vertragen  wird,  gibt  sich  durch 
dieses  Merkmal  sogleich  zu  erkennen. 

Der  beschriebene  Dampfverschluss  macht  die  Bestimmung  von 
Dampfdichten  zu  einer  sehr  bequemen  und  sicheren  Operation.  Man 
hat  einfach  nur  das  mit  der  betreffenden  Flüssigkeit  versehene  Gefäss 
neben  das  von  trockener  Luft  durchströmte  Gefäss  in  den  Thermostaten 
zu  bringen,  den  Apparat  bis  zur  Bildung  des  Flüssigkeitsfadens  ohne 
Aufsicht  sich  selbst  zu  überlassen,  dann  auf  das  mit  trockener  atmo- 
sphärischer Luft  gefüllte  Gefäss  ein  Chlorcalciumröhrchen  zu  stecken, 
den  Apparat  abermals  anderthalb  Stunden  sich  selbst  zu  überlassen 
und  endlich  die  Kautschukhtilsen  aufzusetzen,  nachdem  man  zuvor  den 
Flüssigkeitsfaden  zwischen  c und  d mit  einem  Lampenflümmchen  mög- 
lichst rasch  und  vollständig  entfernt  hat.  Die  Gefässe  sind  dann  nur 
noch  abzuwischen,  durch  die  Flamme  zu  ziehen,  zwei  Stunden  erkalten 
zu  lassen,  und  die  beiden  Gewichtsdifferenzen  derselben  mit  dem  luft- 
leeren Gefäss  auf  einer  guten  Wage  zu  bestimmen. 

Die  beschriebene  Methode  hat  das  Eigenthümliche,  dass  man  durch 
sie  stets,  unter  Benutzung  ein  und  derselben  Gefässe,  das  specifische 
Gewicht  nicht  nur  der  Gase,  sondern  auch  der  Dämpfe  durch  einfache 
Bestimmung  zweier  Gewichtsdifferenzen  erhält,  ohne  das  Volumen,  den 
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Druck  und  die  Temperatur  dieser  Dämpfe  und  Gase  zu  kennen.  Die 
Wägungsfehler,  welche  aus  den  hygroskopischen  Eigenschaften  des  Gla- 
ses, dem  veränderlichen  Wasserdampfgehalt  und  den  Druck-  und  Tempe- 
raturveränderungen der  in  der  Wage  befindlichen  atmosphärischen  Luft 
entspringen,  sind  dabei  so  vollständig  als  möglich  eliminirt. 

Es  bedarf  kaum  der  Erwähnung,  dass  wenn  man,  auf  die  grösste 
Genauigkeit  verzichtend,  noch  den  Barometerstand,  die  Temperatur  des 
Thermostaten  und  den  Rauminhalt  des  Dampfgefässes  mit  in  Rechnung 
zieht,  schon  drei  Gefässe  für  die  Versuche  genügen,  und  dass  man, 
freilich  mit  noch  grösseren  Opfern  an  Genauigkeit,  indem  man  noch 
den  Barometerstand  und  die  Temperatur  in  der  Wage  mit  beobachtet, 
schon  mit  zwei  stets  von  neuem  verwendbaren  Gefässen  für  alle  Dampf- 
und  Gasdichtebestimmungen  ausreicht. 

Aus  den  folgenden  Versuchen . welche  mit  einer  nur  100  Grm. 
Belastung  ertragenden  Wage  ausgeführt  wurden,  lässt  sich  der  Grad 
von  Genauigkeit  ermessen,  der  durch  die  beschriebene  Methode  erreich- 
bar ist.  Ich  gebe  zunächst  sechs  Kohlensäurebestimmungen,  bei  deren 
jeder  sowohl  das  Gas  als  die  trockene  atmosphärische  Luft  von  Neuem 
in  die  Gefässe  gefüllt  wTurde  und  die  Temperatur  des  Thermostats 
zwischen  10°  C.  und  15°  C.  betrug. 
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Aus  diesen  Wägungselementen  ergeben  sich  folgende  Werthe  für 
das  specifische  Gewicht  der  Kohlensäure : 


I . . 

. 1,525 

II  . . 

. 1,525 

III  . . 

. 1,528 

IV  . . 

. 1,529 

V . . 

. 1,528 

VI  . . 

. 1,529. 

Bei  keinem  der  Versuche  erreichte  die  geivogene  Kohlensäure  ein 
Gewicht  von  0,35  Grm.  Nach  Regnault’s  classischen,  mit  mehr  als 
19  Grm.  Kohlensäure  ausgeführten  Untersuchungen  beträgt  das  speci- 
fische Gewicht  dieses  Gases  : 

1,52901. 

Die  folgenden  Versuche  sind  in  denselben  Gefässen,  welche  zu  den 
Kohlensäurebestimmungen  dienten,  mit  reinem  Aethyloxyd  ausgefülirt, 
dessen  Dampf  bis  auf  143°  C.  erhitzt  war. 


Die  Gefässe  wurden  bei  jedem  Versuche  neu  gefüllt  : 


Versuch  VII 

Versuch  VIII 

Versuch  IX 

W 

+ 0,3700 

+ 0,3900 

+ 0,3800 

r. 

-j-  0,317 

1.150 

4 0,525 

— 0,471 

— 0,558 

4-  0,458 

+ 0,6 

+ 8,7 

0,0 

mv 

+ 7,1 

0,0 

~f“  3,5 

Aiv 

— 0.00068 

— 0,00068 

— 0,00068 

a4 

— 0,0002 

— 0,00060 

+ 0,0003 

/ 

+ 0,00085 

-f  0,00085 

+ 0,00085 

Pi 

+ 0,1500 

+ 0,1500 

4-  0,1500 

rv 

— 0,250 

— 0,150 

— 0,667 

ri 

— 0,208 

-f-  0,691 

-f  0,541 

m, 

+ 9,4 

+ 0,4 

+ 0,3 

mv 

+ 6,0 

0.0 

0,0 

Am 

— 0,0003 

— 0,0003 

— 0,0003 

a3 

+ 0,00023 

+ 0,00023 

+ 0,00023 

s 

+ 0,0005 

1 4 

+ 0,0005 

+ 0,0005 

Diese  Wägungen  geben  folgende  Werthe  für  das  specifische  Ge- 
wicht des  Aetherdampfes : 
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VII  . . . 2,569 

VIII  . . . 2,563 

IX  . . . 2,565. 

Die  folgenden  beiden  Bestimmungen  von  Wasserdampf,  der  bis 
auf  143°  C.  erhitzt  war,  wurden  ebenfalls  mit  denselben  Gefässen 
ausgeführt.  Die  ganze  Menge  des  gewogenen  Wasserdampfes  betrug 
nur  ungefähr  80  Milligramm. 


Versuch  X Versuch  XI 
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ri 

Ph 

mv 
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As 
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+ 

0,0800 
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0,0 
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— 

0,00030 

— 

0,00030 

+ 

0,00111 

+ 

0,00108 

+ 

0,0005 

+ 

0,0005 

Die  aus  diesen  Elementen  berechneten  Werthe  des  specifischen 
Gewichts  von  Wasserdampf  sind  : 

X  . . . 0,629 

XI  . . . 0,622. 

Da  bekanntlich  das  specifische  Gewicht  der  Dämpfe  nicht  unwe- 
sentlich von  der  Temperatur  abhängt,  bis  zu  welcher  dieselben  bei 
dem  Versuch  erhitzt  wurden,  so  ist  es  unter  Umständen  von  Werth, 
diese  Temperatur  genau  angeben  zu  können.  Dieselbe  lässt  sich  am 
Besten  aus  dem  Gewicht  P,  der  im  Gefäss  III  enthaltenen  trockenen 
atmosphärischen  Luft,  dereu  Volum  V aus  der  Calibrirung  bekannt  ist, 
berechnen,  wenn  man  bei  dem  Verschliessen  des  Gefässes  noch  den 
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Barometerstand  P beobachtet.  Nennt  man  den  Ausdehnungscoefficienten 

der  Luft  «,  den  des  Glases  ß und  setzt  man: 

0,76  x 773  P, 

— A, 

V P 

so  ist  die  gesuchte  Temperatur: 

_ A—  1 

* ß — aA' 


Ueber  die  Aequivalente  von  Kobalt  und  Nickel. 

Von 

Dr.  Clemens  Winkler. 

Die  Streitfrage,  ob  Kobalt  ^nd  Nickel  gleiche  Aequivalente  be- 
sitzen, oder  nicht,  hat  durch  die  jüngsten  Arbeiten  Erwin  von  Somma* 
ruga’s*)  aufs  Neue  an  Interesse  gewonnen,  zumal  diese  auf  Zahlen 
führen,  wie  Schneider  sie  im  Jahre  1857  durch  Analyse  der  Oxa- 
late erhalten  hat  und  nach  welchen  das  Aequivalent  des  Kobalts  = 30, 
das  des  Nickels  = 29  zu  setzen  sein  würde. 

Die  Lösung  so  difficiler  Fragen  kann  endgültig  nicht  vom  Einzel- 
nen abhängen , wie  auch  die  Adoption  der  einen  oder  der  anderen 
Aequi valentzahl  seitens  des  Analytikers  zumeist  eine,  Folge  grösseren 
oder  geringeren  Vertrauens  ist,  welches  er  in  die  verschiedenen,  bei 
ihrer  Ermittelung  in  Anwendung  gekommenen  Methoden  setzt.  Und  in 
der  That  bietet  die  Auffindung  eines  vollkommen  zuverlässigen , alle 
Fehlerquellen  ausschliessenden  Verfahrens  weit  grössere  Schwierigkeiten, 
wie  die  Ausführung  der  Aequivalentbestimmung  selbst. 

Diess  war  ganz  besonders  hier  der  Fall,  wo  es  sich  darum  han- 
delte, zur  Beilegung  einer  wichtigen  Differenz  nach  besten  Kräften  bei- 
zutragen. Weder  die  Zerlegung  der  Chlor- ,.  Brom-  und  Jodverbin- 
diingen,  noch  die  der  Sulphate  der  fraglichen  Metalle  schien  mir,  wie 
auch  Versuche  darthaten,  der  geeignete  Weg  zur  Erreichung  des  ge- 
steckten Zieles  zu  sein,  denn  erstere  erwiesen  sich  theils  als  zu  hygro- 
skopisch, t.heils  bot  ihre  Reindarstellung  Schwierigkeiten ; die  Zersetzung 
der  schwefelsauren  Salze  durch  Chlorbaryum  hingegen  schliesst,  auch 


*)  Sitzungsberichte  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  Bd.  LiV. 
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bei  sorgfältigem  Arbeiten , leicht  Fehler  ein , so  dass  ich  dieselbe 
wenigstens  nicht  zur  Basis  von  Aequivalentbestimmungen  wählen  möchte. 

Ich  entschied  mich  zu  Erreichung  gedachten  Zweckes  für  die  An- 
wendung des  Kobalts  und  Nickels  im  metallischen  Zustande.  Die 
Darstellung  der  absolut  reinen  Metalle  hat  keine  Schwierigkeiten;  die- 
selben sind  unveränderlich  und  lassen  sich,  sobald  sie  gewisse  Dichtig- 
keit besitzen,  mit  vollkommner  Sicherheit  wägen.  Um  mit  Hülfe  der- 
selben die  Aequivalente  zu  bestimmen,  benutzte  ich  ihr  Verhalten  gegen 
G o 1 dlösp n g.  Bringt  man  metallisches  Kobalt  oder  Nickel  in  eine 
wässrige  Auflösung  von  Goldchlorid,  so  tritt  sogleich  eine  Ausschei- 
dung, von  metallischem  Gold  ein  und  schon  nach  kurzer  Zeit  ist  die 
Umsetzung  nach  der  Gleichung 

AuC13  + 3 Co  = 3 CoCl  + Au 

beendet.  Das  erhaltene  Gold  ist  nicht  feinpulverig,  sondern  schwammig 
und  von  gelbbrauner  Farbe,  es  lässt  sich  leicht  auswaschen  und  seine 
Un Veränderlichkeit,  sein  hohes  Aequi valent,  sein  ganzes  Verhalten  beim 
Glühen  und  Wägen,  bürgte  für  die  Zuverlässigkeit  der  Methode.  Trotz- 
dem zeigten  sich  anfangs  die  auffallendsten  Schwankungen  unter  den 
erhaltenen  Resultaten.  Die  daraus  berechneten  Aequi  valentzahlen  er- 
wiesen sich , sowohl  bei  Kobalt,  als  bei  Nickel,  durchgängig  zu  gross 
und  erreichten  theil weise  die  Höhe  von  beinahe  32.  Der  Grund  da- 
von lag  nahe  und  bestand  darin,  dass  Goldchlorid  nie  frei  von  anhän- 
gender, überschüssiger  Säure  erhalten  werden  kann.  Diese  wirkt  auf 
das  damit  in  Berührung  kommende  Metall  und  löst  einen  allerdings 
sehr  kleinen  Theil  desselben,  unter  kaum  bemerkbarer  Wasserstoffent- 
wicklung, auf.  Ich  verwarf  daher  das  Goldchlorid  und  ersetzte  es 
mit  vorzüglichem  Erfolge  durch  eine  Lösung  von  vollkommen  neutra- 
lem , kry stall isirtem  Natriumgoldchlorid.  Von  da  an  wurden 
die  Resultate  constant  und  erreichten  eine  seltene  Uebereinstimmung 
und  Schärfe. 

Bevor  ich  zu  den  Einzelnheiten  der  Bestimmung  übergehe,  mögen 
einige  Worte  über  die  Verfahrungsweisen,  welche  ich  zur  Erlangung 
der  reinen  Metalle  anwendete,  Platz  finden. 

Die  Darstellung  des  Kobalts  erfolgte  durch  Reduction  reinen 
Purpureo-Kobaltehlorids  durch  Wasserstoff  bei  hoher  Temperatur,  wo- 
durch man  dasselbe  zum  Theil  in  Form  von  glänzendem  Blech  erhält. 
Das  angewendete  Salz  war  aus  sehr  reinem  Kobaltoxyd  aut  gewöhnlichem 
Wege  dargestellt  und  darauf  vier-  bis  fünfmal  umkrystallisirt  worden. 
Es  war  gänzlich  frei  von  fremden  Metallen  und  das  daraus  gewonnene 
Kobalt  enthielt  nur  0,02  Proc.  Nickel,  welches  sich  auf  keino  andere 
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Weise,  als  durch  die  für  solchen  Fall  unübertreffliche  Plattner’sche 
Muffel  probe  nachweisen  und  bestimmen  liess. 

Die  Herstellung  reinen  Nickels  bot  mehr  Schwierigkeiten.  Käuf- 
liches kohlensaures  Nickeloxydul  wurde,  zu  mehreren  Pfunden,  in  Salz- 
säure gelöst  und  die  Lösung,  ohne  weitere  Reinigung  damit  vorzunehmen, 
mit  unterchlorigsaurem  Natron  versetzt.  Nach  einiger  Einwirkung  wurde 
zum  Kochen  erhitzt , die  Lösung  erkalten  gelassen  und , da  sie  sich 
noch  kobalthaltig  zeigte,  mit  einer  neuen  Portion  des  Fällungsmittels 
versetzt.  Hierauf  wurde  wieder  gekocht  und  das  Verfahren  so  lange 
wiederholt,  bis  keine  Spur  von  Kobalt  mehr  nachzuweisen  war.*)  Die- 
ser Punkt  wurde  erst  erreicht,  nachdem  mehr  als  die  Hälfte  alles  vor- 
handenen Nickels  sich  im  Niederschlage  befand,  ein  Umstand,  der  die 
Methode  selbstverständlich  nicht  empfehlen  kann,  welcher  in  diesem 
Falle  aber  ausser  Betracht  blieb,  da  Einrichtungen  und  hinreichendes 
Material  mir  die  Anwendung  derselben  gestatteten  und  sie  mir  in  kurzer  * 
Zeit  ein  grosses  Quantum  absolut  kobalt-  und  eisenfreier  Nickellösung 
lieferte.  Aus  dieser  Lösung  wurden  vorhandenes.  Kupfer  und  Spuren 
von  Arsen  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden,  das  Filtrat,  nach 
vorhergegangenem  Erhitzen , mit  reinem  kohlensaurem  Natron  gefällt, 
der  Niederschlag  durch  Auf-  und  Abgiessen  von  kochendem  Wasser  sorg- 
fältigst  ausgewaschen,  darauf  in  reiner  Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  die 
Lösung  abgedampft  und  das  erhaltene  Chlornickel , nachdem  es  durch 
ganz  gelindes  Glühen  von  allem  Wassergehalte  befreit  worden  war,  in 
einem  weiten  Porzellanrohre  während  ununterbrochenen  Ueberleitens 
von  reinem  Chlorgase  sublimirt.  Das  Sublimat  erwies  sich  als  frei  von 
aller  und  jeder  Verunreinigung  und  enthielt  nicht  die  geringste  Spur 


*)  Ich  benutze  diese  Gelegenheit,  um  ein  Verfahren  mitzutheilen , mit 
Hülfe  dessen  es  gelingt  überaus  kleine  Mengen  Kobalt  neben  viel  Nickel  nach- 
zuweisen. Man  verdünnt  die  zu  untersuchende,  in  einem  Probirglase  befind- 
liche Flüssigkeit  massig,  übersättigt  sie  mit  Ammoniak  bis  zum  Klarwrerden 
und  lässt  einen  oder  zwei  Tropfen  einer  dünnen  Auflösung  von  übermangan- 
. saurem  Kali  hineinfallen.  Ist  kein  Kobalt  vorhanden,  so  erhält  die  blaue 
Nickellösung  hierdurch  einen  deutlich  bemerkbaren  Stich  in  s Violette ; enthielt 
sie  dagegen  Spuren  davon,  so  bleibt  das  Blau  unverändert,  indem  die  Ueber- 
mangansäure  sofort  vom  Kobaltoxydul  reducirt  wird.  Die  Violettfärbitng  wird 
dann  erst  nach  tropfenweiser  Zufügung  von  mehr  übermangansaurem  Kali  ein- 
treten.  Ich  konnte  mit  Hülfe  dieser  einfachen  Reaction  l Theil  Kobalt  noch 
neben  5000  Theilen  Nickel  sicher  nachweisen  und  das  Verfahren  übertrift't 

somit  dasjenige  mit  salpetrigsaurem  Kali  hei  Weitem  an  Schärfe 

♦ 
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Kobalt.  Es  wurde  ebenfalls  bei  starker  Hitze  im  Wasserstoffstrom 
reducirt , wobei  das  Nickel  theils  als  compacter  Schwamm,  thcils  als 
glänzendes  Blech  erhalten  wurde. 

Die  Reductionen  der  betreffenden  Chlorverbindungen  des  Kobalts 
und  Nickels  wurden  im  Porzellantiegel  mit  Gaszuführungsrohr  vorge- 
nommen, das  angewendeto  Wasserstoffgas  war  durch  Kalilauge,  Queck- 
silberchlorid und  Wasser  von  allen  Verunreinigungen  befreit  und  schliess- 
lich getrocknet  worden. 

Nachdem  solchergestalt  die  erforderlichen  Quanten  reinsten  Kobalts 
und  Nickels  dargestellt  worden  waren,  schritt  ich  zur  Ausmittelung 
der  Aequivalente. 

Die  betreffenden  Metalle  wurden  in  genau  tarirten  Porzellantiegeln 
gleich  nach  der  Reduetion  abgewogen , hierauf  in  kleine  Bechergläser 
gebracht  und  daselbst  mit  der  concentrirten,  kalten  Lösung  von  krystalli- 
sirtem  Natriumgoldchlorid  übergossen.  Die  Ausscheidung  metallischen 
Goldes  erfolgte  vom  ersten  Augenblicke  der  Berührung  an , ohne  dass 
sich  dabei  nur  eine  Spur  von  Gasbläschen  gezeigt  hätte,  was  doch,  wie 
erwähnt,  bei  Anwendung  von  Goldchlorid  stets  eintrat.  Sehr  bald  bc-  « 
gann  die  Flüssigkeit  sich  roth  . beziehungsweise  grün,  zu  färben,  doch 
ßelen  die  Farben  stark  ins  Gelbe,  weil  selbstverständlich  ein  erheblicher 
Ueberschuss  von  Goldlösnng  zugesetzt  worden  war. 

Nachdem  die  Einwirkung  mehrere  Stunden  lang  in  der  Kälte 
fortgedauert  hatte,  während  welcher  Zeit  dieselbe  durch  häufiges  Um- 
rühren und  Zerdrücken  des  ausgeschiedenen  Metallschwamms  mit  dem 
Glasstabe,  möglichst  vervollständigt  worden  war.  wurde  das  Ganze  einige 
Zeit  lang  auf  circa  80°  erhitzt.  Das  ausgeschiedene  Gold  zeigte  dann 
eine  gleich  massig  licht  gelbbraune  Farbe,  sefzte  sich  nach  dem  Auf- 
rühren sogleich  wieder  zu  Boden  und  Hess  sich  überaus  leicht  auswaschen. 
Flüssigkeit  und  Waschwasser  wurden  durch  ein  kleines  Filter  gegossen, 
das  ausgeschiedene  Gold  zuletzt  ebenfalls  darauf  gebracht  und  das 
Ganze  nach  bekannten  Regeln  getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Die 
Verbrennung  des  -Filterchens  erfolgte  überaus  leicht. 

Mit  Hülfe  vorstehend  beschriebener  Methode  wurden  nun  für  Ko- 
balt und  Nickel  folgende  Aequivalentzahlen  gefunden: 
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Angewendetes  Kobalt. 


1.  Kobalt. 
Gefundenes  Gold. 


Berechnetes  Aequivalent. 
(Au  = 196,00). 


1. 

0,5890  Grm. 

1,3045  Grm. 

29,497 

2. 

0,3147  » 

06981  » 

29,451 

3. 

0,5829  » 

1,2913  » 

29,492 

4. 

0,5111  » 

1,1312  » 

29,518  . 

5. 

0,5821  » 

1,2848  » 

29,522. 

Das  Mittel  aus  diesen  Bestimmungen  beträgt 

29,496  als  Aequivalent  des  Kobalts, 

2.  Niekel. 


Angewendetes  Nickel.  Gefundenes  Gold. 


Berechnetes  Aequivalent. 
(Au  = 196,00). 


1. 

0,4360  Grm. 

0,9648  Grm. 

29,497 

2. 

0,4367  » 

0,9666  » 

29,510 

3. 

0,5189  » 

1,1457  » 

. 29,590 

4. 

0,6002  » 

1,3286  » 

29,514. 

Mittel  = 29,527  als  Aequivalent  des  Nickels. 

Es  ergeben  diese  Untersuchungen  also,  übereinstimmend  mit  den- 
jenigen von  Berz-elius,  Rot  hoff,  Dumas,  Marignac  u.  A., 
keinen  Unterschied  zwischen  den  Aequivalenten  des  Kobalts  und 
Nickels  und  ihnen  zufolge  würde  die  frühere  Zahl  von  29,5  unbedenk- 
lich für  beide  Metalle  beibehalteii  werden  können. 

Die  Eigenschaft,  Gold  aus  seiner  neutralen  Lösung  abzuscheiden, 
theilen  mit  Kobalt  und  Nickel  noch  viele  andere  Metalle  und  für  diese 
alle  würde  sich  die  vorbeschriebene  Methode  der  Aequivalentbestimmung 
eignen.  Ich  bin  z.  B.  zur  Zeit  damit  beschäftigt,  sie  auf  das  Indium 
anzuwenden. 

Dieselbe  gibt  aber  auch  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  quantitative 
Bestimmung  von  Kobalt  und  Nickel  ausserordentlich  zu  verschärfen. 
Bekanntlich  liefern  die  aus  Kobalt-  oder  Nickellösungcn  mit  Aetzkali 
gefällten  Oxyde  bei  der  Reduction  im  Wasserstoffstrome  Metalle,  welche 
jederzeit  Kali,  sehr  häufig  auch  Kieselsäure  enthalten,  letztere  besonders, 
wenn  das  angewendete  Fällungsmittel  nicht  ausserordentlich  rein  war, 
oder  wenn  die  Füllung,  wie  üblich , in  Porzellanschalen  vorgenommen 
und  einige  Zeit  gekocht  wurde. 

Dadurch  nun,  dass  man  die  durch  Wasserstoff  reducirten  Metalle 
in  obenbeschriebener  Weise  mit  Natriumgoldchlorid  .bis  zur  vollständi- 
gen Umsetzung  behandelt,  das  ausgeschiedene  Gold,  nach  dem  Aus- 
waschen im  Glase , erst  mit  wenig  Salpetersäure  und , nachdem  diese 
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entfernt,  mit  einigen  Tropfen  Kalilösung  erwärmt,  um  die  vorhandene 
Kieselsäure  zu  lösen,  aufs  Neue  auswäscht  und  dann  das  Gewicht  des 
nun  vollkommen  reinen  Goldes  bestimmt,  erfährt  man  den  wahren  Ge- 
halt. an  vorhanden  gewesenem  Kobalt  oder  Nickel  ausserordentlich  ge- 
nau und  ich  kann  diese  Modification  auf  das  Wärmste  empfehlen. 

Ferner  gehe  ich  damit  um,  Natriumgoldchlorid  als  Lösungsmittel 
für  kohlenstoffhaltiges  Eisen  anzuwenden  und  aus  dem  dabei  entstehen- 
den Gemenge  von  Gold  und  Kohlenstoff  letzteren  durch  Verbrennung 
zu  bestimmen.  Ich  hoffe  demnächst  Näheres  hierüber  mittheilen  zu 

können. 


Prüfung  des  Seidengarnes  oder  der  Seidenzeuge  auf 

Beimischung  von  Wolle. 

Von 

Kudolf  Wagner. 

Bei  der  Prüfung  des  Seidengarnes  und  gewisser  Seidenzeuge  auf 
Beimischung  von  Scbafwollfaser  und  Thierhaar  lässt  das  Mikroskop 
oft  gänzlich  im  Stiche,  besonders  wenn  Seidengarn  aus  Florettseide 
oder  gemischte  Gewebe  mit  Seidengarnkette  vorliegen,  die  mit  Fancy- 
garn, mit  Kammwolle,  Alpaka  und  Mohair  durchschossen  sind.  Bei 
dem  gleichen  Verhalten  der  Seide  und  Wolle  gegen  die  Theertar  >stu  e 
und  gegen  Alizarin  ist  auch  die  Farbeprobe,  die  zur  Unterscheidung 
von  Wolle  und  Baumwolle,  Seide  und  Baumwolle,  ja  selbst  von  Baum- 
wolle und  Leinenfaser  mit  Erfolg  angewendet  wird,  im  vorliegenden 

Falle  nicht  zu  benutzen.  v 

In  solchen  Fällen  wende  ich  folgendes  Mittel  an  das  mit  ausserst 
geringen  Gewichtsmengen  der  s»  prüfenden  Gespinstfasern,  der  Garne 
oder  des  Gewebes  überraschend  zuverlässige  Resultate  gibt,  vs  ciu 
darauf,  dass  Wollfaser,  sowohl  die  Schafwolle  als  auch  das  unter  em 
Namen  Kaschmirwolle  technisch  verwendete  wollige  Flaumenhaar  der 
Ziegen,  ferner  das  Mohair,  die  Alpakawolle  und  die  Vicognewolle 
als  Rohstoff,  im  versponnenen  oder  im  verwebten  Zustani  e “ 

Kochen  in  reiner  (völlig  schwefelfreier)  Kali-  oder  Natronlauge  g los  , 
eine  Flüssigkeit  geben,  die  Alkalisulfuret  und  Sulfl.ydrat  ^enthält, 
welche  Nitroprussidnatrium  durch  die  bekannte  prac  lg  vi 
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bung  anzeigt.  Seide  — Rohseide , gezwirnte  Seide , entschälte  Seide, 
Flockseide  und  gesponnene  Florettseide  — gibt,  als  schwefelfreie  Sub- 
stanz, beim  Kochen  mit  Alkalilauge,  eine  Flüssigkeit,  in  welcher  Nitro- 

prussidnatriumlösung  keine  Veränderung  hervorruft. 

/ * 

Nach  diesem  Verfahren  gelingt  es  bei  Anwendung  eines  Stückchens 
seidenen  Gewebes  von  0,5  Quadratcentimeter  die  Abwesenheit  oder  Gegen- 
wart von  Woll-  oder  Haarfaser  nachzuweisen.  Am  besten  ist  es,  den 
zu  untersuchenden  Stoff  (wozu  dem  Gewichte  nach  0,1  Grm.  völlig 
ausreicht)  durch  Kochen  mit  etwa  5 — 10  CC.  Kalilauge  zu  lösen,  die 
Lösung  mit  destillirtem  Wasser  bis  auf  100  CC.  zu  bringen  und  von 
dieser  Flüssigkeit  ungefähr  1 CC.  mit  einigen  Tropfen  einer  verdünn- 
ten Lösung  von  Nitroprussidnatrium  zu  prüfen.  Tritt  keine  violette 
Färbung  der  Flüssigkeit  ein,  so  weiss  man  sicher,  dass  keine  Wolle 
der  Seide  beigemischt  war.  Behufs  der  Controle  ist  es  anzurathen, 
der  unverändert  gebliebenen  Flüssigkeit  einige  Tropfen  einer  vorräthig 
gehaltenen  'Wolllösung  zuzusetzen,  wo  dann  die  violette  Färbung  sofort 
eintreten  wird. 

Würzburg,  den  21.  Januar  1867. 


Ueber  die  Ozonometrie. 

Kurze  Mittheilung 

von 

Dr.  Alphonse  Cossa  *), 

Professor  der  Chemie  und  Director  des  technischen  Institutes  zu  Udine. 

i 

Da  ich  mich  seit  einiger  Zeit  mit  der  Ermittelung  einer  genauen 
ozonometrischen  Methode  beschäftige,  halte  ich  es  für  angemessen,  schon 
jetzt  die  Resultate  einiger  Forschungen  mitzutheilen,  welche  ich  zu  dem 
Ende  angestellt  habe. 

Meiner  Ansicht  nach  kann  man  die  Wirkung  ozonhaltiger  Luft 
aut  das  Reagens , welches  dazu  dienen  soll  die  Gegenwart  von  Ozon 
nachzuweisen  und  seine  Menge  anzugeben , am  Besten  studiren , wenn 
man  künstlich  eine  ozonisirte  Atmosphäre  herstellt,  indem  man  elektrische 
funken  eine  gewisse  Zeit  lang  durch  ein  begrenztes  Luftvolum  schlagen 
lässt.  Wenn  man  so  verfährt,  ahmt  man  das  nach,  was  wirklich  in  der 


*)  Von  dem  Verf.  in  französischer  Sprache  mitgetheilt. 
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Natur  vorgeht,  da  es  erwiesen  zu  sein  scheint,  dass  ein  Theil  des  atmo- 
sphärischen Sauerstoffes  durch  die  Wirkung  der  elektrischen  Entladun- 
gen in  seinen  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften  verän- 
dert wird. 

Ich  ziehe  diese  Art  das  Ozon  künstlich  darzustellen  der  elektro- 
lytischen Methode,  welche  Baumert  und  W’illiamson  angegeben 
haben,  vor,  denn  das  von  mir  angenommene  Verfahren  gestattet  es  die 
Bildung  des  der  Formel  H2  08  entsprechenden  Körpers  zu  vermeiden, 
welcher  die  Resultate  der  Versuche  bedeutend  altenren  kann. 

Aus  meinen  Forschungen  geht  hervor,  dass  gegen  Andre ws’s 
Annahme  der  durch  den  Ruhmkorff’schen  Inductionsapparat  erhal- 
tene elektrische  Funke  die  Erzeugung  von  Ozon  veranlasst.  In  der 
That,  als  ich  mit  Hülfe  einer  sehr  kleinen  Inductionsspirale  und  eines 
einzigen  0 re  n e t’schen  Elementes  elektrische  Funken  durch  einen  klei- 
nen graduirten  Cylinder  schlagen  liess,  welcher  100  CC.  atmosphärische 
Luft  unter  den  gewöhnlichen  Temperatur-  und  Druckverhältnissen  ent- 
hielt, beobachtete  ich  schon  nach  2 Minuten  eine  Färbung  des  Rea- 
gewspapieres,  als  sicheren  Beweis  der  Ozonbildung. 

Diejenigen,  welche  sich  dieses  Verfahrens  bedienen  wollen,  um  die 
Eigenschaften  mehr  oder  weniger  ozonhaltiger  Luft  kennen  zu  lernen, 
glaube  ich  auf  die  Beobachtung  folgender  Vorsichtsmaassregeln  hinweisen 
zu  müssen: 

1)  Bei  den  zu  gebrauchenden  Apparaten  muss  man  die  Anwen- 
dung von  Kautschuk-Stopfen  oder  -Röhren  völlig  vermeiden, 
denn  dieses  Harz  besitzt  die  Eigenschaft  das  Ozon  sofort  zu 
absorbiren  und  zu  zerstören.  — Ferner  müssen  die  Spitzen, 
zwischen  welchen  man  die  elektrischen  Funken  überspringen 
lässt,  von  Platin  sein,  denn  Kupfer,  Messing,  Silber  oxydiren 
sich  rasch  auf  Kosten  des  activen  Sauerstoffes. 

2)  Hat  man  einen  Versuch  beendigt,  so  ist  es  nötliig  sich  voll- 
kommen davon  zu  versichern , dass  die  Glocke  keine  Spur 
Ozon  mehr  einschliesst,  bevor  man  einen  anderen  beginnt. 

Der  Vorsicht  halber  wird  es  gut  sein  den  Recipienten  mit 
einer  verdünnten  Lösung  von  Jodkalium  und  dann  mit  reinem 
Wasser  auszuwaschen. 

3)  Wenn  man  den  Gang  des  elektrischen  Apparates  unterbrochen 
hat,  muss  man  nicht  sogleich  zur  Beurtheilung  des  Grades 
der  Reaction  des  ozonometrischen  Papieres  schreiten,  weil  der 
Sauerstoff,  welcher  in  der  Nähe  der  Platinspitzen  ozonisirt 
wird , eine  gewisse  Zeit  braucht  um  sich  in  dem  ganzen 
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dem  Versuche  unterworfenen  Lufträume  auszudehnen  und 
gleichmässig  zu  vertheilen. 

4)  Es  ist  nicht  einerlei,  ob  man  dem  Einflüsse  der  ozonisirten 
Luft  trocknes  oder  feuchtes  Reagenspapier  aussetzt;  dieses  er- 
fordert weniger  Zeit  um  einen  gegebenen  Färbungsgrad  anzu- 
nehmen als  trocknes  Papier.  — Der  Grund  dieser  Erscheinung 
ist  so  leicht  zu  verstehen,  dass  es  nicht  nöthig  ist  länger  bei 
diesem  Punkte  zu  verweilen. 

Ausser  den  wohl  bekannten  Schwierigkeiten,  auf  die  man  beim 
Beurtheilen  des  Reactionsgrades  der  gewöhnlich  angewandten  ozonometri- 
schen  Papiere  stösst,  haben  mir  meine  Forschungen  gezeigt,  dass  die 
Intensität  der  durch  Jodstärke  auf  den  ozonoskopischen  Streifen  hervor- 
gebrachten Färbung  nicht  zur  Grundlage  einer  exacten  ozonometrischen 
Methode  dienen  kann. 

Gleichzeitig  mit  dem  Ozon  entwickeln  sich  Sauerstoffverbindungen 
des  Stickstoffs  in  der  Atmosphäre,  welche  mit  dem  activen  Sauerstoff 
die  Eigenschaft  theilen  das  Jodkalium  zu  zersetzen  und  in  Folge  dessen 
die  ozonoskopischen  Streifen  zu  färben.  Daraus  geht  hervor,  dass  die 
Intensität  dieser  Färbung  uns  auch  nicht  die  relative  Menge  des  in 
der  Luft  vorhandenen  Ozons  genau  angeben  kann. 

Das  Ozon  wird  vollständig  zerstört  (das  heisst  der  active  Sauer- 
stoff kehrt  in  den  Zustand  gewöhnlichen  Sauerstoffes  zurück),  wenn  man 
es  einer  höheren  Temperatur  aussetzt,  welche  nach  einigen  Autoren  zwi- 
schen 150°  und  300°  schwankt.  Diese  Zerstörung  ist  jedoch  keine  augen- 
blickliche; bei  weniger  hohen  Temperaturen  verschwindet  ein  Theil  des 
Ozons,  welches  in  einem  gegebenen  Volum  ozonisirter  Luft  enthalten 
ist.  Zu  wiederholten  Malen  habe  ich  ozonoskopische  Papiere  in  zwei 
Glocken  von  derselben  Capacität  eingeführt,  durch  welche  ich  während 

i 

gleicher  Zeiträume  elektrische  Funken  hatte  schlagen  lassen.  In  einem 
der  Recipienten , in  welchem  die  Temperatur  der  Luft  18°  betrug, 
lieferte  mir  das  Reagenspapier  eine  dem  4.  Grade  der  Schönbein’- 
schen  Scala  entsprechende  Färbung; — in  der  anderen  Glocke,  in  wel- 
cher die  Luft  während  der  ganzen  Dauer  des  Versuches  (o  Minuten) 
auf  einer  Temperatur  von  15°  erhalten  wurde , zeigte  ein  auf  gleiche 
Weise  wie  das  erste  präparirtes  Papier  eine  der  Zahl  2,5  derselben 
Scala  entsprechende  Färbung.  — Bei  anderen  Versuchen  wieder,  als 
ich  die  elektrischen  Funken  durch  Glocken  schlagen  liess,  welche  Luft 
enthielten,  die  auf  den  mittleren  Temperaturgrad  von  Kältemischungen 
abgektihlt  war,  habe  ich  immer  eine  viel  beträchtlichere  Ozonmenge 
erhalten  als  die,  welche  von  derselben  elektrischen  Kraft  in  einem 
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gleichgrossen  Lufträume  von  gewöhnlicher  Temperatur  hervorgerufen 
wurde. 

Diese  Versuche  beweisen,  dass  es  bei  den  ozonometrischon  Beob- 
achtungen unumgänglich  ist,  der  Temperatur  Rechnung  zu  tragen;  denn 
es  kann  fast  gleichzeitig  Bildung  und  Zerstörung  von  Ozon  stattfinden. 

Unglücklicherweise  erstreckt  sich  die  Wirkung  der  Temperatur 
auch  auf  das  Jodamylum,  welches  sich  auf  dem  Reagenspapier  bildet. 
— Es  ist  eine  sehr  bekannte  Thatsache,  dass  das  Jodamylum  die  Eigen- 
schaft besitzt  sich  bei  einer  Temperatur,  welche  60°  nicht  weit  über- 
steigt, völlig  zu  entfärben  und  die  ihm  eigenthttmliche  Farbe  beim  Ab- 
kühlen wieder  anzunehmen.  Diese  Entfärbung  des  Jodamylums  voll- 
zieht sich  übrigens  stufenweise,  wovon  ich  mich  überzeugen  konnte,  als 
ich  Theile  derselben  durch*  diese  Jodverbindung  gefärbten  Flüssigkeit 
verschiedenen  unter  60°  gelegenen  Temperaturgraden  aussetzte.  Noch 
mehr:  das  Abkühlen  bringt  nie  die  ursprüngliche  Nüance  wieder  zum 
Vorschein  ; in  vielen  Fällen  bin  ich  im  Stande  gewesen  zu  constatiren, 
dass  das  durch  die  Wirkung  des  Ozons  gebildete  und  durch  die  Hitze 
entfärbte  Jodamylum  gänzlich  farblos  blieb , selbst  nachdem  man  die 
gefärbte  Flüssigkeit  oder  das  ozonoskopische  Papier  auf  die  anfängliclio 
Temperatur  gebracht  hatte.  Was  die  Ursachen  anbelangt,  welche  das 
totale  oder  partielle  Verschwinden  der  eigcnthümlichen  Jodamylumfarbc 
selbst  nach  dem  Abkühlen  bedingen,  so  habe  ich  schon  mehrere  Ver- 
suche begonnen , deren  Resultate  den  Gegenstand  einer  späteren  Mit- 
theilung bilden  werden. 

Einstweilen  glaube  ich  hier  zwei  wohl  begründete  Thatsachen  fest- 
stellen zu  müssen,  welche  mich  in  meinen  Forschungen  über  das  Ozon 
geleitet  haben. 

1)  Eine  Lösung  reinen  kaustischen  Kali’s  (frei  von  jeder  Spur 
organischer  Substanzen)  absorbirt  die  stickstoffhaltigen  Ver- 
bindungen ohne  das  Ozon  zu  zerstören. 

2)  Die  Jodmenge,  welche  in  einer  reinen  Jodkaliumlösung  in 
Freiheit  gesetzt  wird,  ist  der  Ozonmenge  vollkommen  propor- 
tional, welche  durch  diese  Lösung  hindurchgeht.  Die  Menge 
des  in  Freiheit  gesetzten  Jods  lässt  sich  mit  Hülfe  von  Bim- 
se n’s  volumetrischer  Methode  genau  und  leicht  bestimmen. 

Diese  beiden  Thatsachen  können  als  Basis  eines  Beobachtungs- 
verfahrens dienen , das  frei  ist,  von  den  verschiedenen  Fehlerquellen 
und  der  Unsicherheit,  welche  den  Resultaten  der  bis  jetzt  angestelltcn 
ozonometrischen  Beobachtungen  allen  Werth  rauben.  Ausserdem  wür- 
den die  ozonometrischen  Angaben  in  genauen  Zahlen  ausgedrückt  wer- 
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den,  welche  unter  einander  vollkommen  vergleichbar  wären  und  uns 
einen  absoluten  Maassstab  für  die  Ozonmenge  gäben,  welche  in  einem 
bestimmten  Volum  atmosphärischer  Luft  enthalten  ist. 

Die  genaue  Beschreibung  der  bei  dieser  Beobachtung  zu  befolgen- 
den Methode,  wie  die  Art  und  Weise  sie  unbeschadet  der  Genauigkeit 
der  Resultate  soviel  als  möglich  zu  vereinfachen , werden  den  Gegen- 
stand einer  anderen  Arbeit  bilden,  falls  mir  die  Zeit  und  die  Mittel 
zum  Experimentiren,  welche  für  diese  Art  von  Forschungen  noth wendig 
sind,  nicht  mangeln. 


Nachträge  zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Thonerde 

und  Phosphorsäure. 

Von 

Dr.  E.  Fleischer. 

Seit  der  Veröffentlichung  meiner  maassanalytischen  Bestimmung  der 
Thonerde  und  Phosphorsäure*)  hatte  ich  mannigfache  Gelegenheit  das 
Verfahren  anzuwenden  und  noch  einige  Eigentümlichkeiten  der  phos- 
phorsauren Thonerde  kennen  zu  lernen.  Der  Zweck  dieser  Abhandlung 
ist  es,  das  Verhalten  der  Thonerdelösungen  gegen  Phosphorsalz  unter 
besonderen  Umständen,  so  weit  ich  es  beobachtete,  so  wie  die  Modi- 
ficationen,  die  ich  in  der  Bestimmungsweise  der  Thonerde  und  Phos- 
phorsäure vorgenommen  habe,  mitzutheiien. 

Fügt  man  zu  einer  Phosphorsalz-Lösung  von  bekanntem  Gehalt 
so  viel  Alaunlösung  hinzu , dass  deren  Thonerdemenge  mehr  als  hin- 
reicht um  die  Phosphorsäure  zu  binden , und  übersättigt  das  Ganze 
mit  Ammon,»  so  wird  trotz  des  Thonenle-Ueberschusses  doch  nicht  alle 
Phosphorsäure  als  Thonerde-Salz  niedergeschlagen,  was  dadurch  erkenn- 
bar ist,  dass  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  noch  durch  molybdän- 
saures Ammoniak  den  bekannten  gelben  Niederschlag  erzeugt.  Es 
scheint  also,  dass  die  phosphorsaure  Thonerde  ähnlich  dem  Thonerde- 
hydrat in  Ammon  etwas  löslich  ist.  Wird  dagegen  die  Fällung  der 
phosphorsauren  Thonerde  in  neutraler  oder  schwach  essigsaurer  Lösung 
• vorgenommen,  und  ein  grösserer  Thonerde-Ueberschuss  vermieden,  so 
wird  die  Phosphorsäure  so  vollständig  niedergeschlagen,  dass  im  Filtrat 


*)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  4,  p.  19. 
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durch  das  vorhin  erwähnte  Reagens  keine  Spur  davon  mehr  nachweis- 
bar ist. 

Auch  in  essigsaurer  Thonerde  und  anderen  Thouerdesalzen  ist  die 
phosphorsaure  Thonerde  nicht  ganz  unlöslich;  denn  tropft  man  zu  einer 
Lösung  von  essigsaurer  Thonerde  eine  verdünnte  Phosphorsalz-Lösung, 
so  dass  ein  bedeutender  Ueberschuss  des  Thonerdesalzes  bleibt,  so  ent- 
steht keine  Trübung.  Verfährt  inan  aber  umgekehrt,  so  erscheint  gleich 
beim  Zusatz  des  ersten  Tropfens  der  Thonerde-Lösung  zu  der  des 
Phosphorsalzes  eine  starke  Fällung. 

Die  phosphorsaure  Thonerde  ist  im  Allgemeinen  um  so  unlöslicher 
in  essigsaurer  Thonerde,  je  verdünnter  die  Flüssigkeiten  sind;  aber 
auch  in  concentrirtcren  Lösungen  erreicht  die  Menge  phosphorsaurer 
Thonerde,  welche  durch  das  essigsaure  Salz  dieser  Basis  aufgenommen 
werden  kann,  keineswegs  die  der  entsprechenden  Eisenoxydsalze,  wenn 
diese  in  analoger  Weise  behandelt  werden. 

Hinsichtlich  der  in  meiner  früheren  Abhandlung  angegebenen 
Substanzen,  welche  bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  der  Phosphor- 
saure  und  Thonerde  nicht  zugegen  sein  dürfen , habe  ich  hinzuzu- 
fügen, dass  Baryt-,  Strontian-  und  grössere  Mengen  von  Kalksalzen 
bei  der  Bestimmung  der  Phosphorsäure  durch  Alaun,  wegen  der  Bil- 
dung der  schwefelsauren  Verbindungen  dieser  Erdalkalien,  in  der  zu 
prüfenden  Lösung  nicht  enthalten  seien.  Enthält  dagegen  eine  zu  be- 
stimmende Thonerde-Lösung  Salze  von  Erdalkalien,  so  ist  natürlich 
kein  Grund  vorhanden  diese  Basen  vorher  von  der  Thonerde  zu  trennen. 

Von  den  häutiger  bei  den  Analysen  vorkommenden  organischen 
Körpern  sind  Oxalsäure , Weinsäure  und  Zucker  ohne  allen  Einfluss 
auf  die  Fällung  der  phosphorsauren  Thonerde  in  essigsaurer  Lösung. 
Dagegen  erfordert  die  Eigenthümlichkeit  der  Buttersäure  und  Valerian- 
säure : die  Thonerde  aus  essigsaurer  Lösung  als  sehr  schwerlösliches 
Salz  zu  fällen  (welches  Verhalten  vielleicht  zur  Irennung  der  genann- 
ten Säuren  von  Essigsäure  benutzt  werden  könnte)  und  die  Vermehrung 
der  Löslichkeit  der  phosphorsauren  Thonerde  bei  Gegenwart  von  Citro- 
nensäure,  diese  Körper  bei  der  Thonerde-Bestimmung  auszuschliessen. 

Aus  Vorhergehendem  ist  im  Allgemeinen  ersichtlich,  dass  die  früher 
von  mir  beschriebene  Methode  im  Princip  nicht  geändert  zu  werden 
braucht;  desshalb  unterlasse  ich  es  hier  nochmals  auf  die  Darstellung 
der  Normallösungen  und  andere,  in  der  ersten  Abhandlung  über  diesen 
Gegenstand  gemachte  Angaben  einzugehen , und  tlieile  in  Folgendem 
nur  die  Veränder ungen  mit,  die  ich  hinsichtlich  des  Röhrentilters  und 
Indicators  seitdem  vorgenommen  habe. 
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Das  Röhren-Filter , dessen  ich  mich  jetzt  bei  Fällungs-Analysen 
häufig  bediene,  besteht,  aus  einer  15  Centim.  langen  1 Centim.  weiten 
Glasröhre,  welche  an  einem  Ende  trichterförmig  erweitert,  am  anderen 
mit  gerade  abgeschnittenem  aber  rund  geschmolzenem  Rande  versehen 
ist.  Das  cylindrische  Ende  wird  mit  einem  kreisförmigen  Blatt  nicht 
zu  dünnen  Filtrirpapiers,  welches  durch  einen  darübergesehobene» 
1 Centim.  breiten  Kautschukring  am  Rohre  befestigt  ist,  verschlossen; 
das  andere,  trichterförmige  Ende  dient  zuin  Eingiessen  der  zu  filtriren- 
den  Flüssigkeit.  Füllt  man  ein  so  hergerichtetes  Röhrenfilter  10  Centim. 
hoch  mit  einer  Flüssigkeit,  in  der  ein  flockiger  Niederschlag  suspendirt 
ist,  so  filtrirt  diese  sogleich  wasserhell;  sollte  diess  nicht  der  Fall  sein, 
so  ist  das  angewandte  Filtrirpapier  zu  dünn , und  dann  erreicht  man 
durch  zwei  übereinander  befestigte  Blätter  ebenfalls  ein  klares  Filtrat. 
Die  Weite  des  Rohres  hat  dem  früher  beschriebenen  Röhrenfilter  gegen- 
über den  Vortheil,  dass  man  die  nach  genommener  Probe  noch  im 
Filter  befindliche  Flüssigkeit  leicht  zu  der  Lösung  zurückgiessen  kann, 
was  hei  einer  engeren  Röhre  durch  die  grössere  Capillarität  sehr  er- 
schwert wird.  Auch  vermeidet  man  dadurch,  dass  man  die  zu  filtrirende 
Flüssigkeit  eingiesst  und  nicht  einsaugt  besser  das  Zerreissen  des 
Filtrirpapiers. 

Bei  der  Anwendung  dieses  Filters  zur  Thonerde-  und  Phosphor- 
säure-Bestimmung giesst  man,  sobald  das  Erscheinen  des  Niederschlags 
in  der  vorgeschlagenen  essigsauren  Phosphorsalz-Lösung  schwierig  zu 
erkennen  ist,  die  trübe  Flüssigkeit  in  das  Röhrenfilter  und  lässt  5 
Tropfen  des  Filtrats  in  ein  auf  dunkel  violetter  Glasplatte  stehendes 
Uhrglas  fallen.  Die  noch  im  Filter  befindliche  Flüssigkeit  wird  da- 
rauf zur  ursprünglichen  Lösung  zurückgegossen,  und  das  Röhrenfilter 
umgekehrt  in  einen  Glasuutersatz,  worin  man  die  jedesmal  ablaufenden 
Tropfen  sammelt  und  zur  Lösung  zurückgiesst,  gestellt. 

Die  im  Uhrglase  befindliche  Probe  wird  mit  einem  Tropfen  der 
in  der  Bürette  befindlichen  Thonerdelösung  versetzt,  und  wenn  da- 
durch ein  stärkerer  Niederschlag  entsteht,  so  wird  so  lange  weiter 
titrirt,  bis  eine  ebenso  behandelte  Probe  nur  eine  sehr  unbedeutende 
Trübung  zeigt.  Darauf  geht  man  zur  Benutzung  des  Indicators  über, 
dessen  Darstellungs-  und  Anwendungsweise  gleich  beschrieben  werden  wird. 

Die  essigsaure  Thonerde  gibt  bekanntlich  mit  den  Farbstoffen  des 
Campesche-  und  Fernambuc-Holzes  (Hämatoxylin  und  Brasilin)  blau- 
violette Niederschläge;  da  aber  eine  Hämatoxylinlösung  auch  durch 
cssigsaure  Alkalien,  wenn  nicht  viel  freie  Säure  zugegen  ist,  blau 
gefärbt  wird  und  weniger  haltbar  ist,  so  habe  ich  die  Brasil inlösung 
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vorgezogen.  Man  bereitet  diese  am  einfachsten  durch  Auflösen  von 
käuflichem  Brasilin  (Roth-Holz-Extract)  in  Weingeist.  Die  Lösung 
wird  von  dem  Rückstände  abgegossen  und  so  weit  mit  wässrigem 
Weingeist  verdünnt,  bis  ein  mit  einem  Glasstabe  herausgenoramener 
Tropfen  noch  eben  deutlich  roth  erscheint. 

Eine  solche  Brasilinlösung  ist  ein  sehr  emptindliches  Reagens  auf 
essigsaure  Thonerde,  so  dass  3 Tropfen  einer  essigsauren  Thonerde- 
lösung, die  in  200  CC.  nur  1 Mgrm.  A1203  enthält,  schon  hinreichen 
einen  Tropfen  Brasilinlösung  beim  Erwärmen  auf  einer  kleinen  Por- 
zellan-Schale deutlich  blau  violett  zu  färben.  Dieses  Verhalten  be- 
stimmte mich  um  so  mehr  das  Brasilin  als  Indicator  für  die  End- 
reaction  anzuwenden,  als  durch  die  Farben-Erscheinung  nicht  nur  ein 
deutlicheres  Erkennen  der  vollendeten  Titrirung  ermöglicht  wird,  son- 
dern auch  dadurch , dass  nur  der  Thonerde  - Ueberschuss  angezeigt 
wird,  das  Schwanken  der  Resultate  zwischen  einem  Zuviel  und  Zuwenig, 
welches  bei  der  früheren  Methode  nicht  umgangen  werden  konnte, 
wegfällt. 

Sobald  die  Titrirung  in  dem  vorhin  erwähnten  Stadium  angelangt 
ist,  lässt  man  5 Tropfen  aus  dem  Röhrenfilter  in  ein  Porzellanlöffel- 
chen , dessen  Kelle  die  Form  eines  2 Centim.  breiten  dünnwandigen 

Tuschnäpfchens  hat,  fallen  *);  fügt  mit  einem  Glasstabe  einen  Tropfen 

Brasilinlösung  hinzu  und  erwärmt  über  der  Lampe  bis  zum  beginnen- 
den Sieden.  Entsteht  hierbei  keine  blauviolette  Färbung,  so  muss  die 
Titrirung  so  lange  fortgesetzt  werden , bis  eine  eben  so  behandelte 

Probe  diese  Farbenerscheinung  zeigt.  Man  achte  darauf,  dass  die 
ganze  Probe  deutlich  blau-violett  gefärbt  sein  muss,  wenn  die  Titrirung 
beendigt  ist,  und  lasse  sich  nicht  durch  ein  schmutziges  braunroth, 
welches  die  Brasilinlösung  namentlich  beim  Erwärmen  mit  sauren  Flüs- 
sigkeiten annimmt,  täuschen.  Auch  müssen  die  Tropfen  der  Probe, 

wenn  sie  an  dem  Röhrenfilter  hängen,  ganz  klar  sein,  weil  phosphor- 
saure Thonerde  ebenfalls , wenn  auch  viel  schwächer  als  essigsaure 
Thoncrdo*  der  Brasilinlösung  eine  violette,  aber  mehr  röthliche  Nüance 
ertheilt. 

Glaubt  man  eine  Analyse  etwTas  überstürzt  zu  haben,  so  kann  man 
1 CC.  Y10  normirte  Phosphorsalzlösung  zusetzen  und  dann  wieder 
vorsichtig  zu  Ende  titriren. 


Statt  dessen  kann  man  auch  ein  gleich  grosses  Tnschnänfehen,  welches 
ma»i  auf  einer  Eisenplatte  erwärmt,  benutzen. 
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Bemerkenswerth  ist,  dass  man  vor  Beginn  der  Titrirung  die  vor- 
geschlagene l/io-Normal-Phosphorsalz-Lösung , welche  mit  Wasser  auf 
etwa  100  CC.  verdünnt  und  mit  Essigsäure  schwach  sauer  gemacht 
wird,  zu  prüfen  hat,  ob  drei  Tropfen  derselben,  in  beschriebener  Weise 
mit  Brasilinlösung  behandelt,  die  blauviolette  Färbung  geben;  wäre 
diess  der  Fall,  dann  muss  die  Lösung  stärker  angesäuert  werden.  In 
der  Regel  genügen  für  10  CC.  bio- Phosphorsalzlösung,  welche  durch 
destillirtes  Wasser  auf  100  CC.  verdünnt  sind,  10  Tropfen  concentrirte 
Essigsäure. 

Da  die  phosphorsaure  Thonerde  in  stark  essigsaurer  Lösung  auch 
nicht  ganz  unlöslich  ist,  so  versetze  man  saure  Thonerde-Lösungen  so 
lange  mit  Ammon,  bis  ein  sich  nur  langsam  lösender  Niederschlag 
entsteht,  ehe  man  dieselben  mit  essigsaurem  Natron  übersättigt. 

Die  nach  dieser  Moditication  ausgeführten  Thonerde-Bestimmungeil 
gaben  im  Mittel  einen  Fehler  von  0,10  Proc , während  der  Durch- 
schnittsfehler bei  den  früheren  Bestimmungen  0,20  Proc.  erreichte. 

Um  grosse  Genauigkeit  zu  erzielen,  ist  die  Flüssigkeit  nach  dein 
Titriren  zu  messen,  und  für  je  100  CC.  0,5  Mgrm.  A1A  abzuziehen, 
weil  diese  Thonerdemenge  zur  Hervorrufung  der  Ileaction  mit  Brasilin- 
lösung erforderlich  ist. 


Ueber  die  Bestimmung  der  Chlorsäure. 

Briefliche  Mittheilung 

von 

C.  Stelling. 

Wenn  Chlorsäure  in  alkalischer  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Eisen- 
oxydul erhitzt  wird,  so  wird  sie  nach  folgender  Gleichung  zersetzt: 

Ka0,C106\  KaCl 
12  FeO  j6Fe203 

Bei  Bestimmungen  der  Chlorsäure  sucht  man  also  dieselbe  an 
Kali  oder  Natron  zu  binden , setzt  eine  hinreichende  Menge  reinen 
schwefelsauren  Eisenoxyduls  hinzu , übersättigt  stark  mit  chlorfreiem 
Kali  und  erhitzt  zum  Kochen.  Die  Reaction  tritt  sofort  ein,  mau 
filtrirt  und  bestimmt  in  dem  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure das  Chlor  auf  gewohnte  Weise.  Bei  Gegenwart  von  Salpeter- 
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säure  hat  mir  diese  Methode  immer  bessere  Resultate  gegeben,  wie 
diejenige,  die  auf  der  Reduction  der  Chlorsäure  durch  Zink  in  saurer 
Lösung  beruht.  Salpetersäure,  auf  dieselbe  Weise  behandelt,  oxydirt 
das  Eiseuoxydul  ebenfalls,  aber  bei  weitem  nicht  so  energisch  wie 
Chlorsäure. 

Auch  zur  Bestimmung  des  gesammten  Chlorgehaltes  in  unter- 
chlorigsauren Salzen  ist  diese  Methode  leicht  anwendbar. 


MiUheilungen  ans  dem  chemischen  Laboratorinm  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenins  zu  Wiesbaden. 


\]eher  die  quantitative  Bestimmung  des  Sarkins  und 
Xanthins  im  Muskelfleisch. 

Von 

C.  Neubauer. 

Im  zweiten  Bande  dieser  Zeitschrift  pag.  22  habe  ich  eine  Methode 
beschrieben , nach  welcher  sich  der  Kreatingehalt  des  Muskelfleisches 
leicht  und  sicher  bestimmen  lässt;  weitere  Versuche  haben  mir  gezeigt, 
dass  sich  mit  diesem  Verfahren  auch  eine  recht  genaue  Bestimmung 
des  in  der  Muskelmasse  nie  fehlenden  Sarkins  und  wahrscheinlich  auch 
des  Xanthins  verbinden  lässt.  Zu  diesem  Zwecke  sind  die  von  Strecker*) 
beschriebenen  Verbindungen  der  genannten  Körper  mit  Silberoxyd  und 
salpetersaurem  Silberoxyd,  wie  auch  schon  Strecker  angibt,  vortreff- 
lich geeignet.  Eine  ammoniakalische  Lösung  von  Sarkin  gibt  bekannt- 
lich mit  einer  gleichfalls  ammoniakalischen  Lösung  von  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  amorphen,  farblosen,  in  Wasser  und  Ammon  unlös- 
lichen Niederschlag,  der  auf  dem  Filter  wie  Thonerdehydrat  aussieht 
und  der  Formel  C10H4N4O2  + 2 AgO  entspricht.  Einen  ähnlichen  Nieder- 
schlag von  der  Formel  C10H4N4O4  + 2 AS°  8ibt  das  Xanthin  unter 
denselben  Verhältnissen. 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  108,  p.  134. 

Fresenins,  Zeitschrift.  V.  Jahrgang. 
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Neubauer:  Ueber  die  quantitative  Bestimmung 


Das  Sarkinsilberoxyd  ist  in  kochender  Salpetersäure  von  1,1  spec. 
Gew.  ohne  Zersetzung  aber  sehr  schwer  löslich,  so  dass  sich  beim 
Erkalten  sogleich  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd  von  der  Formel 
C10H4N4O2  AgO,X06  in  farblosen  mikroskopischen  Nadeln  massenhaft 
ausscheidet.  Auch  das  Xanthinsilberoxyd  löst  sich  in  heisser  Salpeter- 
säure auf,  allein  die  Lösung  erfolgt  leichter  und  ist  genügende  Säure 
vorhanden , so  scheidet  sich  * das  salpetersaure  Xanthinsilberoxyd  nur 
äusserst  langsam,  oft  erst  nach  tagelangem  Stehen,  in  der  Form  haar- 
feiner Nüdelchen  aus,  die  entweder  hautartige  Fetzen  bilden,  oder  zu 
wawellitartigen  Kugeln  vereinigt  sind.  Schon  Lehmann  *)  macht 
auf  dieses  ungleiche  Verhalten  der  beiden*  Silberverbindungen  aufmerk- 
sam und  erblickt  darin  vorläufig  die  beste  Trennungsmethode  genannter 
Körper.  Ein  weiterer  Unterschied  zwischen  dem  salpetersauren  Sarkin- 
und  Xanthinsilberoxyd  liegt  in  dem  Verhalten  beim  Auswaschen  mit 
Wasser.  Während  das  Sarkinsilbersalz  in  Wasser  absolut  unlöslich 
ist,  so  dass  das  Filtrat  beim  Auswaschen  der  Verbindung  bald  nicht 
mehr  .sauer  reagirt  und  durch  Salzsäure  nicht  mehr  getrübt  wird,  er- 
leidet das  entsprechende  salpetersaure  Xanthinsilberoxyd  beim  Behan- 
deln mit  kaltem  Wasser  eine  allmähliche  Zersetzung.  Beim  Auswaschen 
des  letzteren  reagirt  das  Filtrat  unendlich  lange  sauer,  und  Salzsäure 
bewirkt  fortwährend  starke  Trübung,  so  dass  die  Zusammensetzung  der 
Verbindung  mit  der  Dauer  des  Auswaschens  wechselt.  Hiernach  haben 
wir  in  dem  salpetersaurem  Silberoxyd  ein  vortreffliches  Mittel  Sarkin 
und  Xanthin  aus  ammoniakalischer  Lösung  gemeinschaftlich  abzuschei- 
den und  in  dem  ungleichen  Verhalten  der  gefällten  Verbindungen  zu 
Salpetersäure  möglicherweise  eine  leidliche  Trennungsmethode  beider 
Körper. 

Zuerst  beschäftigte  ich  mich  mit  der  Löslichkeit  des  salpetersauren 
Sarkinsilberoxyds  in  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.,  und  stellte  mir 
zu  diesem  Zweck  die  genannte  Verbindung  theils  aus  Ochsenfieisch, 
theils  aus  Liebig’schem  Fleischextract  nach  folgendem  einfachen  Ver- 
fahren dar.  Das  möglichst  fein  zerhackte  Fleisch  wird  genau  nach 
der  von  mir  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des  Kreatins  befolgten 
Methode  **)  behandelt  und  die  von  dem  auskrystallisirten  Kreatin  abge- 
gossene, höchstens  schwach  gelblich  gefärbte  Mutterlauge,  nach  genü- 
gender Verdünnung  mit  Ammon  versetzt  und  mit  einer  ammoniakali- 

* 

*)  Handbuch  d.  physiol.  Chemie  2.  Aufl.,  p.  87. 

**)  Diese  Zeitschrift  ßd.  2,  p 26. 
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sehen  Lösung  von  Silbersalpeter  gefällt.  Der  massenhaft  entstehende, 
schwach  gelblich  gefärbte  Niederschlag  wird  zweimal  durch  Decantation 
und  zuletzt  auf  dem  Filter  mit  schwach  ammonhaltigem  Wasser  gründ- 
lich ausgewaschen.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  spritzt  man  den 
Niederschlag  mit  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  in  einen  Kolben, 
erhitzt  zum  Kochen  und  setzt  so  lange  weitere  Salpetersäure  zu  bis 
sich  in  der  Kochhitze  alles,  bis  auf  höchstens  einige  Flocken  von  Chlor- 
silber, gelöst  hat.  Das  schwach  gelblich  gefärbte  Filtrat  scheidet  so- 
gleich massenhaft  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd  in  weissen  krystalli- 
nischen  Flocken  aus,  die  nach  dem  Erkalten  und  sechsstündigem  Stehen 
' auf  einem  Filter  gesammelt  und  so  lange  mit  kaltem  Wasser  ausge- 
waschen werden,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagirt  und  Salz- 
säure in  demselben  keine  Trübung  mehr  bewirkt.  Die  nach  diesem 
Verfahren  schon  sehr  rein  weis9  ausfallende  Verbindung  wird  dann 
noch  zweimal  aus  kochender  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.,  der  man 
etwas  Silberlösung  zugesetzt  hat,  umkrystallisirt  und  schliesslich  bei 
100°  C.  getrocknet.  Das  so  erhaltene  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd 
ist  schneeweiss,  zeigt  unter  dem  Mikroskop  haarfeine  Nadeln,  schwärzt 
sich  am  Lichte  nicht  und  lässt  sich  vom  Filter  in  zusammenhängenden 
papierartigen  Massen  abnehmen.  — 0,1495  Grm.  hinterliessen  nach 
dem  Glühen  0,0532  Grm.  Silber,  entsprechend  35,6  Proc. , während 
die  Formel  35,3  Proc.  verlangt. 

Die  salpetersaure  Mutterlauge,  aus  welcher  das  Sarkinsilbersalz 
herauskrystallisirt  ist,  liefert  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammon  einen 
flockigen,  gelbgefärbten  Niederschlag  von  Xanthinsilberoxyd , aus  wel- 
chem nach  dem  Auswaschen,  durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff 
unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure,  salpetersaures  Xanthin  ge- 
wonnen wurdejOfflBf  ft  ach  dem  Verdunsten  in  kleinen  mikroskopischen 
Krystallgruppen  zurückblieb.  Auf  dem  Platindeckel  mit  Salpetersäure 
eingedampft,  nahm  dtor  gelbe  Rückstand  nach  dem  Behandeln  mit  Na- 
tronlauge eine  geibrothe  Farbe  an  und  zeigte  bei  darauf  folgendem 
Erhitzen  die  schönste,  das  Xanthin  charakterisirende  violettrothe  Färbung. 

Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  des  salpetersauren  Sarkinsilber- 
oxyds in  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  wurden  abgewogene  Men- 
gen der  chemisch  reinen  Verbindung  in  der  kochenden  Säure  gelöst 
und  die  nach  24stündigem  Stehen  ausgeschiedene  Verbindung  auf  einem 
mit  Salpetersäure  ausgewaschenen , getrockneten  und  gewogenen  Filter 
gesammelt.  Nach  gründlichem  Auswaschen  wurde  bei  100°  getrocknet 
und  gewogen. 

3* 
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I.  0,1099  Grm.  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd  wurden  in  55  CC. 
Salpetersiiure  von  1,1  spec.  Gew.  kochend  gelöst.  Wieder  erhalten 
wurden  0,0975  Grm.,  es  blieben  also  gelöst  0,0124  Grm. 

II.  0.1440  Grm.  in  55  CC.  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew. 
gelöst  ergaben  wieder  0,1321  Grm.  Es  blieben  also  gelöst  0,0119  Grm. 

III.  0,1451  Grm.  in  55  CC.  Salpetersäure  gelöst  ergaben  wieder 
0.1328  Grm.  Es  blieben  also  gelöst  0,0123  Grm. 

55  CC.  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  lösen  demnach  im  Mittel 
von  diesen  3 Bestimmungen  0,0122  Grm.;  je  1 CC.  also  0,0002228 
Grm.  — 1 Gewichtstheil  des  salpetersauren  Sarkinsilbersalzes  verlangt 
demnach  zur  Lösung  4960  Gewichtstheile  Salpetersäure  von  1,1  spec. 
Gewicht. 

Diese  Löslichkeitsbestimmungen  sollten  bei  den  quantitativen  Sar- 
kinbestimmungen zur  Correctur  dienen , allein  es  zeigte  sich,  wie  aus 
Folgendem  hervorgeht  , dass  die  Löslichkeit  des  Sarkinsilbersalzes  in 
Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  auf  ein  Minimum  sinkt,  wenn  sich 
genannte  Verbindung  aus  einer  Salpetersäure  ausscheidet,  die  über- 
schüssiges Silberoxyd  enthält.  Dieses  ist  aber  schon  der  Fall,  wenn 
das  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd : C10H4N402  -f-  AgO,NOr„  durch  Auf- 
lösen von  Sarkinsilberoxyd  C10lI4N4O2  -|-  2 AgO  in  Salpetersäure  darge- 
stellt wird,  wobei  je  1 Atom  Silberoxyd  in  Lösung  bleibt. 

Aus  chemisch  reinem  salpetersaurem  Sarkinsilberoxyd  wurde  nun 
zunächst  nach  Strecker ’s*)  Methode  reines  Sarkin  dargestellt.  Die 
fein  zerriebene  salpetersaure  Verbindung  wurde  zu  diesem  Zweck  durch 
längeres  Digeriren  in  der  Wärme  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung 
von  Silbersalpeter  von  der  Salpetersäure  befreit,  dann  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  gründlich  ausgewaschen. 
Die  noch  feuchte  Verbindung  wrurde  darauf  in  kochendem  Wasser  ver- 
theilt und  in  der  Kochhitze  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Das 
farblose  Filtrat  lieferte  nach  dem  Erkalten  schneeweisse  krystallinische 
Krusten  von  reinem  Sarkin  und  nach  weiterem  Eindampfen  den  Rest. 
Zur  quantitativen  Bestimmung  als  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd  wur- 
den abgewogene  Mengen  des  reinen  Sarkins  in  wenig  Wasser  suspen- 
dirt  und  durch  allmählichen  Zusatz  von  Ammon  gelöst.  Die  verdünnte 
Lösung  wurde  jetzt  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  salpeter- 
saurem Silberoxyd  gefällt  und  der  entstandene  flockige  Niederschlag 
nach  einigen  Stunden  auf  einem  glatten  Filter  gesammelt  und  mit 


*)  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  108,  p.  141. 
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schwach  amnionhaltigem  Wasser  gründlich  ausgewaschen.  Darauf  wurde 
das  Filter  durchstossen  und  der  Niederschlag  mit  Salpetersäure  von 
1,1  spec.  Gew.  in  ein  Kölbchen  gespritzt,  nach  weiterem  Zusatz  von 
Salpetersäure  kochend  gelöst  und  das  nach  12  Stunden  ausgeschiedene 
salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  auf  einem  mit  Salpetersäure  ausgewasche- 
nen, getrockneten  und  gewogenen  Filter  gesammelt,  gründlich  ausge- 
waschen, schliesslich  bei  100°  C.  getrocknet  und  gewogen. 

I.  0,1496  Grm.  reines  Sarkin  ergaben  auf  angegebene  Weise  be- 
handelt 0,3315  Grm.  blendend  weisses  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd 
und  da  dieses  nach  der  Formel  C10H4N4O2  -f-  AgO,  N05  44,45  Proc. 
Sarkin  enthält,  so  wurden  0,1474  Grm.  entsprechend  98,5  Proc.  wie- 
der erhalten.  Zur  Lösung  des  Sarkinsilberoxyds  wurden  95  CC.  Sal- 
petersäure von  1,1  spec.  Gew.  benutzt,  die  nach  den  obigen  Lüslich- 
keitsbestimmungen  (95  x0,0002218)  0,0211  Grm.  salpetersaures  Sar- 
kinsilberoxyd lösen.  Wollte  man  hiernach  die  oben  direct  gefundene 
Menge  corrigiren , so  würden  sich  0,1567  Grm.  Sarkin  ergeben  und 
mithin  das  Resultat  um  0,0071  Grm.  zu  hoch  ausfallen. 

n.^95  Grm.  reines  Sarkin  wurden  genau  ebenso  behandelt. 
Erhalten  wurden  0,434  Grm.  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd,  entspre- 
chend 0,192 9 Grm.  Sarkin  = 98,9  Proc.  Zur  Lösung  hatten  140  CC. 
Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  gedient. 

III.  0,1068  chemisch  reines  Sarkin  von  einer  anderen  Darstellung 
ergaben  bei  gleicher  Behandlung  0,2354  Grm.  salpetersaures  Sarkin- 
silberoxyd, entsprechend  0,1046  Grm.  Sarkin  = 97,9  Proc. 

Aus  diesen  Bestimmungen  geht  unzweifelhaft  hervor , dass  das 
salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  in  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew. 
weniger  löslich  .ist  sobald  es  sich  aus  einer  Lösung  von  Sarkinsiiber- 
oxyd  ausscheidet . Das  im  letzteren  Falle  aus  dem  Sarkinsilberoxyd 
austretende,  in  der  Salpetersäure  zurückbleibende  Silberoxyd  kann  hier- 
von wohl  allein  nur  die  Ursache  sein.  Einige  zu  diesem  Zweck  direct 
angestellte  ^Versuche  lieferten  den  Beweis. 

I.  0,1244  Grm.  chemisch  reines,  wiederholt  aus  Salpetersäure 
unkrystallisirtes  Salpeter  saures  Sarkinsilberoxyd  wurden  in  80  CC.  Sal- 
petersäure von  1,1  spec.  Gew.,  der  einige  CC.  Silbersalpeterlösung  zu- 
gesetzt waren,  gelöst.  Die  beim  Erkalten  sich  rasch  ausscheidende 
Verbindung  wurde  nach  18  Stunden  gesammelt,  ausgewaschen  und 
getrocknet.  Es  resultirten  0,1232  Grm.,  entsprechend  99  Proc. 

II.  0,1293  Grm.  der  Silberverbindung  wurden  mit  Zusatz  von 
etwas  Silbersalpeter  ebenso  behandelt  und  wieder  erhalten  0,1278  Grm., 
entsprechend  98,8  Proc. 
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III.  0,1364  Grm.  von  demselben  Silbersalz  wurden  ohne  Zusatz 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  Salpetersäure  yon  1,1  spec.  Gew. 
gelöst  und  die  ausgeschiedene  Verbindung  nach  18  Stunden  gesammelt. 
In  diesem  Falle  wurden  nur  0.1215  Grm..  wiedererhalten,  es  blieben 
mithin  in  der  Salpetersäure  0,0149  Grm.  gelöst.  Das  salpetersaure 
Filtrat  gab  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  keine  Trübung, 
allein  nach  dem  Uebersiittigen  mit  Ammon  schied  sich  die  in  Lösung 
gebliebene  Menge  in  weissen  Flocken  aus. 

Somit  steht  fest,  dass  die  Löslichkeit  des  salpetersauren  Sarkin- 
silberoxyds bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Silberoxyd  in  Salpeter- 
säure sehr  gering  ist,  so  dass  bei  quantitativen  Bestimmungen,  wenn 
das  Sarkin  als  Sarkinsilberoxyd  abgeschieden  wurde,  eine  Correctur 
nach  der  Löslichkeit  der  salpetersauren  Silberverbindung  umgangen 
werden  kann. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Sarkins  im  Muskeltieisch  kann 
nun  gleichzeitig  mit  der  Kreatinbestimmung  ausgeführt  werden.  Aus 
250  bis  500  Grm.  möglichst  fein  zerhacktem  Fleisch  stellt  man  zu- 
nächst nach  dem  von  mir  bei  der  quantitativen  Bestimmung  des 
Kreatins  befolgten  Verfahren*),  einen  wässerigen  Auszug  dar,  coagulirt 
das  Albumin  durch  Aufkochen  und  fällt  das  erkaltete,  klare  Filtrat 
vorsichtig  mit  Bleiessig  aus.  Ein  Ueberschuss  der  Bleilösung  ist  hier- 
bei möglichst  zu  vermeiden,  was  auch,  da  sich  der  entstandene  Nie- 
derschlag recht  gut  absetzt,  mit  Leichtigkeit  zu  erreichen  ist.  Die 
Flüssigkeit  wird  darauf  sogleich  abfiltrirt , der  Niederschlag  ein-  bis 
zweimal  ausgewaschen  und  aus  dem  Filtrat  durch  einige  Blasen  Schwe- 
felwasserstoff der  geringe  Bleiüberschuss  gefällt.  Die  abtiltrirte  Flüs- 
sigkeit ist  jetzt  wasserhell  und  liefert,  wenn  das  Eindampfen  mit  der 
von  mir  a.  a.  0.  empfohlenen  Vorsicht  ausgeführt  wird,  einen  höchstens 
schwach  gelblich  gefärbten  5 bis  10  CC.  betragenden  Rückstand*,  aus 
welchem  das  Kreatin  leicht  und  fast  vollständig  herauskrystallisirt. 
Die  quantitative  Bestimmung  des  Kreatins  geschieht  dann  wie  bekannt. 
Die  von  dem  Kreatin  abtiltrirte  Mutterlauge  vereinigt  man  mit  dem 
zum  Auswaschen  benutzten  Alkohol,  verjagt  letzteren  mit  Vorsicht 
auf  dem  Wasserbade  und  verdünnt  darauf  die  Mutterlauge  auf  100 
bis  150  CC.  mit  Wasser.  Der  so  erhaltenen,  schwach  gelblich  ge- 
färbten Flüssigkeit  setzt  man  Ammon  bis  zur  stark  alkalischen  Reac- 
tion  zu  und  fällt  nun  das  vorhandene  Sarkin  und  Xanthin  durch  eino 


*)  a.  a.  0.  p.  26. 
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ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd.  Den  entstan- 
denen , gelblich  gefärbten , flockigen  Niederschlag  lässt  inan  gut  ab- 
sitzen,  wäscht  denselben  ein-  bis  zweimal  mit  schwach  ammonhaltigem 
Wasser  durch  Decantation  aus,  bringt  ihn  darauf  auf  ein  glattes  gut 
flltrirendes  Filter  und  vollendet  das  Auswaschen.  Ist  dieser  Punkt 
erreicht,  so  stösst  inan  das  Filter  durch,  spritzt  den  Niederschlag  mit 
kalter  Salpetersäure  von  1,1  spee.  Gew.  in  ein  Kölbchen,  erhitzt  zum 
Kochen  und  setzt  so  lange  weitere  Salpetersäure  zu,  bis  in  einer  der 
Kochhitze  nahen  Temperatur  alles  zu  einer  schwach  gelblich  gefärbten 
Flüssigkeit  gelöst  ist.  Häufig  bleiben  hierbei  einige,  leicht  als  Chlor- 
silber zu  erkennende  Flocken  zurück,  man  lässt  diese  absitzen,  giesst 
die  klare  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas  ab,  erwärmt  das  zurückblei- 
bende Chlorsilber  noch  einmal  mit  etwas  Salpetersäure  und  filtrirt 
diese  durch  ein  kleines  Filterchen  zu  der  ersterhaltenen  Hauptflüssig- 
keit.  Nach  6 ständigem  Stehen  bringt  man  das  auskrystallisirte , fast 
vollständig  farblose  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  auf  ein  mit  Salpe- 
tersäure ausgezogenes,  getrocknetes  und  gewogenes  Filter  und  wäscht 
mit  kaltem  Wasser  so  lange  aus  bis  das  Filtrat  absolut  nicht  mehr 
sauer  reagirt  und  durch  Salzsäure  nicht  mehr  getrübt  wird.  Das  Filter 
mit  Inhalt  wird  schliesslich  bei  100°  getrocknet  und  nach  dem  Er- 
kalten gewogen.  Das  gefundene  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  wird 
auf  reines  Sarkin  berechnet;  100  Th.  der  Silberverbindung  enthalten 
44,45  Grm.  Sarkin. 

Die  von  dem  salpetersauren  Sarkinsilberoxyd  abfiltrirte  Salpeter- 
säure gibt  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammon  einen  gelblich  gefärbten 
flockigen  Niederschlag  von  Xanthinsilberoxyd,  aus  welchem  sich  leicht 
reines  Xanthin  mit  seinen  charakteristischen  Eigenschaften  darstellen 
lässt.  In  den  allermeisten  Fällen  ist  das  nach  dem  obigen  Verfahren 
erhaltene  salpetersaure  Sarkinsilberoxyd  frei  von  der  entsprechenden 
Xanthin  Verbindung,  da  diese  in  Salpetersäure  ungleich  löslicher  ist  und 
überdiess  das  Xanthin  im  Muskeltteisch  in  ungleich  geringerer  Menge 
als  das  Sarkin  enthalten  ist.  Sollten  jedoch,  wie  dieses  z.  B.  bei  der 
Milz  der  Fall  ist,  beide  Körper  etwa  in  gleicher  Menge  vorhanden 
sein  oder  gar  das  Xanthin  überwiegen,  so  fällt  mit  der  Sarkinver- 
bindung auch  gleichzeitig  etwas  salpetersaures  Xanthinsilberoxyd  nieder. 
In  diesem  Falle  reagirt  das  Waschwasser  unendlich  lange  sauer  und 
gibt  mit  Salzsäure  ebenso  lange  eine  schwache  Trübung  , da  das  bei- 
gemischte salpetersaure  Xanthinsilberoxyd  durch  Wasser  allmählich 
unter  Verlust  von  Salpetersäure  und  Silberoxyd  zersetzt  wird.  Hier- 
durch verräth  sich  eine  Xanthinbeimischung  sogleich,  es  bleibt  dann 


Digitized  by  Google 


40 


Neubauer:  Ueber  die  quantitative  Bestimmung 


nichts  weiter  übrig  als  die  gemischten  Verbindungen  noch  einmal  aus 
ziemlich  viel  heisser  Salpetersäure,  diesmal  aber  unter  Zusatz  einiger 
CG.  Silberlösung , umzukrystullisiren.  Beim  Muskelfleisch  habe  ich 
diesen  Umweg  bei  richtiger  Ausführung  niemals  nöthig  gehabt,  wohl 
aber  bei  der  Milz,  in  welcher  das  Xanthin,  wenn  nicht  in  grösserer, 
so  doch  in  gleicher  Menge  wie  das  Sarkin  enthalten  ist.  Wie  genau 
sich  das  Xanthin  nach  dem  angegebenen  Verfahren  neben  dem  Sarkin 
bestimmen  lässt,  werde  ich  durch  weitere  Versuche  festzustellen 
suchen. 

Ich  lasse  nun  einige  Bestimmungen  im  Muskelfleisch  folgen : 

495  Grm.  mageres  fein  gehacktes  Rindfleisch  lieferten  genau  nach 
der  angegebenen  Methode  behandelt  0,901  Grm.  bei  100°  C.  getrock- 
netes Kreatin , entsprechend  0,207  Procent  krystallisirtem.  Die  von 
dem  Kreatin  abfiltrirte  Mutterlauge  wurde  auf  225  CC.  verdünnt  und 

t 

davon  je  70  CC.  (entsprechend  154  Grm.  Fleisch)  zur  Sarkinbestim- 
mung genommmen.  Erhalten  wurden  0,0761  Grm.,  0,0765  Grm. 
und  0,0781  Grm.  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd;  entsprechend  0,0220 
Proc.  — 0,0221  Proc.  und  0,0225  Proc.  Sarkin.  — Zu  demselben 
Resultat  gelangte  Strecker*),  derselbe  fand  in  Rindfleisch  0,022 
Proc.  Sarkin. 

202  Grm.  Rindfleisch  lieferten  0,1262  Grm.  salpetersaures  Sar- 
kinsilberoxyd, entsprechend  0,0277  Proc.  Sarkin. 

107,5  Grm.  Rindfleisch  gaben  0,039  Grm.  Silbersalz,  entspre- 
chend 0,0161  Proc.  Sarkin. 

500  Grm.  Rindfleisch  gaben  0,301  Grm.  Silbersalz,  entsprechend 
0,0267  Proc.  Sarkin. 

107  Grm.  Rindfleisch  gaben  0,042  Grm.  Silbersalz,  entsprechend 
0.0174  Proc.  Sarkin. 

Scherer**)  erhielt  aus  40,32  Kilogrm.  Pferdefleisch  5,694  Grm. 
reines  Sarkin,  entsprechend  0,014  Proc. 

175  Grm.  stark  mit  Trichinen  durchsetztes  Kaninchenfleisch  lie- 
ferten 0,1045  Grm.  Silbersalz,  entsprechend  0,0266  Proc.  Sarkin. 

500  Grm.  Ochsenmilz  lieferten  in  gleicher  Weise  wie  das  Mus- 
kelfleisch behandelt  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  Salpeter- 
säure unter  Zusatz  von  Silberlösung  0,172  Grm.  salpetersaures  Sar- 
kinsilberoxyd ; entsprechend  0,0153  Proc.  Sarkin.  Wie  schon  oben 


*)  Annal.  d.  Obern,  u.  Pharm.  Hd  108,  p.  137. 

**)  Ebendaselbst  Bd.  112,  p.  263. 
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bemerkt,  enthielt  die  Milz  ebensoviel,  wenn  nicht  mehr  Xanthin, 
welches  sich  aus  der  salpetersauren  Mutterlauge  des  Sarkinsilbersalzes 
nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammon  in  gelben  Flocken  massenhaft 
ausschied. 

30  Grm.  L i e b i g’sches  Fleischextract  aus  der  Fabrik  von  Dr. 
Bücking  in  Heidelberg  wurden  in  3/4  Liter  Wasser  gelöst  und  diese 
Lösung  mit  Bleiessig  gefällt.  Die  von  dem  überschüssig  zugesetzten 
Bleioxyd  durch  Schwefelwasserstoff  befreite  Flüssigkeit  wurde  bis  auf 
200  CC.  verdunstet,  darauf  mit  Ammon  versetzt  und  schliesslich  mit 
einer  ammoniakalischen  Silberlösung  gefällt.  Aus  dem  entstandenen 
Niederschlage  wurden  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  0,40  Grm. 
reines  salpetersaures  Sarkinsilberoxyd  gewonnen , so  dass  ein  Pfund 
dieses  Extractes  also  2,96  Grm.  reines  Sarkin  geliefert  haben  würde. 
Die  von  dem  ausgeschiedenen  Sarkinsilbersalz  abfiltrirte  Salpetersäure 
gab  auf  Zusatz  von  Ammon  eine  ziemlich  startte  Fällung  von  Xanthin- 
silberoxyd. 

Die  hier  beschriebene  Behandlung  der  Fleischflüssigkeit  und  des 
Fleischextractes  mit  Bleiessig  und  einer  ammoniakalischen  Silberlösung 
ist  auch  für  die  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Sarkin  und  Xanthin 
die  zweckmässigste,  und  da  man  schliesslich  alles  Silber  als  Schwefel- 
silber wieder  erhält,  jedenfalls  auch  das  billigste  Verfahren.  Mit  grösster 
Leichtigkeit  erhält  man  nach  der  angegebenen  Methode  chemisch  reines 
salpetersaures  Sarkinsilberoxyd , welches  durch  Digeriren  mit  einer 
ammoniakalischen  Silberlösung  von  der  Salpetersäure  befreit  wird  und 
schliesslich,  in  kochendem  Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff 
zersetzt,  absolut  reines  Sarkin  liefert. 
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Chemisch  - analytische  Beiträge. 

Von 

C.  D.  Braun. 

Zweite  Abhandlung. 

/ 

1.  Zur  Bestimmung  des  wirksamen  Sauerstoffs  in  eini- 
gen Sauerstoffsäuren  und  Metalloxyden,  eine  Methode 

von  vielfacher  Anwendbarkeit. 

Die  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure , welche  ich  vor 
bald  sieben  Jahren  beschrieben  habe  *),  sollte  vorzüglich  zur  Salpeter- 
prüfung verwendbar  sqjn.  Zu  demselben  Zweck  sind  in  den  letzten 
Jahren  noch  eine  Reihe  von  Methoden  bekannt  geworden,  welche  auf 
einfachere  Art  zum  Ziele  gelangen  wollen,  jedoch  wie  mir  scheint  zum 
Theil  auf  Kosten  der  Genauigkeit  der  Bestimmung.  Ich  will  hier  nur 
kurz  anführen,  dass  bei  der  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Roh- 
salpeter ,, durch  Wägung  des  Verlustes,“  welchen  man  beim  Glühen 
des  Salzes  mit  Kieselsäure  etc.  erhält,  unter  Umständen  jedenfalls 
fehlerhafte  Resultate  erlangt  werden  müssen;  diess  wird  dann  z.  B. 
der  Fall  sein,  wenn  der  Salpeter  Chloralkalien,  organische  Substanzen, 
Ammonsalze  und  kohlensaures  Alkali  enthält. 

Unter  diesen  Verhältnissen  verdient  daher  die  Differenz-Methode, 
wie  icli  sie  kurzweg  nennen  will,  so  einfach  sie  ist,  leider  keine  Em- 
pfehlung. Dass  sie  aber  auf  reinen  Salpeter  angewandt,  brauchbare 
Resultate  liefert,  haben  die  Versuche  von  Fresenius  gezeigt.  Letz- 
terer , wie  auch  H.  Rose,  haben  über  die  Brauchbarkeit  der  ver- 
schiedenen Methoden  der  Salpetersäurebestimmung  umfassende  Unter- 
suchungen angestellt  **) , so  dass  ein  specielleres  Eingehen  auf  diesen 
Gegenstand  irrelevant  erscheint. 

Die  von  mir  a.  a.  O.  beschriebene  Methode  zur  Salpetersäurebe- 
stimmung beruht  auf  Messung  der  Eisenmenge,  welche  durch  die  Sal- 
petersäure in  Eisenoxyd  umgewandelt  wird , und  da  diese  in  aequiva- 
lentem  Verhältniss  zu  dem  in  Action  tretenden  Sauerstoffquantum  der 


.*)  Journ.  f prakt.  Chem.  Bd.  81,  p.  421. 

**)  Fresenius,  diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  32  u.  180;  Rose,  ebenda- 
selbst p.  304  * 


in  einigen  Sauerstoffsauren  und  Metalloxyden. 


43 


Salpetersäure  steht , also  auf  Messung  des  wirksamen  Sauerstoffs  der- 
selben. Ich  will  letzteren  in  der  Folge  mit  Ow  bezeichnen. 

Diess  Verfahren  basirt  daher  auf  einem,  von  dem  von  Pelouze*) 
schon  lange  empfohlenen,  wesentlich  verschiedenen  Princip;  es  hat  mit 
diesem  nur  das  gemein  , dass  dabei  Eisenoxydulsalz  in  Anwendung 
kommt,  welches  von  Gossart**)  überhaupt  zuerst  zur  Salpeterprüfung 
empfohlen  worden  ist.  Da  ich  im  Verlaufe  der  Zeit  wiederholt  Ge- 
legenheit hatte  meine  früher  empfohlene  Methode  zu  prüfen  und  deren 
Licht-  und  Schattenseiten  genau  kennen  zu  lernen,  sowie  die  letzteren 
in  die  ersteren  möglichst  zu  verwandeln,  so  halte  ich  es  für  zweckmässig, 
die  Methode  der  wirksamen  Sauerstoffbestimmung,  welche  nicht  allein  für 
Salpetersäure  und  salpetrige  Säure,  sondern  auch  für  Chlorsäure,  Ueber- 
chlorsäure  und  verschiedene  Metalloxyde  etc.  anwendbar  ist , hier  aus- 
führlich zu  besprechen.  Man  wird  aus  den  weiter  unten  angeführten 
Untersuchungen  ersehen,  dass  sie  in  ihrer  jetzigen  Form  aut  wissen- 
schaftliche Schärfe  Anspruch  zu  machen  berechtigt  ist. 


/ 1.  Feststellung  der  Titrirßiissigkeiten. 

Zur  Bestimmung  des  Eisenoxydes  dient  unter  Zuziehung  von 
Jodkalium  das  unterschwefligsaure  Natron.  Da  ich  die  Titrirung 
dieses  schätzbaren  Körpers  in  der  ersten  Abhandlung  meiner  Beiträge 
zur  chemischen  Anatyse***)  ausführlich  erörtert  habe,  so  will  ich,  um 
Weitläufigkeiten  zu  vermeiden,  einfach  darauf  verweisen.  Für  die  Sal- 
petersäurebestimmung  und  insbesondere,  wenn  sehr  geringe  Mengen  der- 
selben noch  bestimmt  werden  sollen,  und  ein  möglichst  hoher  Grad 
von  Genauigkeit  beansprucht  wird,  bedient  man  sich  am  besten  zweier 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  3me  ser.  T.  XX,  p.  133 ; Journ.  f.  prakt. 
Chera.  Bd.  40,  p.  324. 

**)  Im  ersten  Hefte  der  Compt.  rend.  vom  Jahre  1847  theilt  Gossart  das 
Verfahren  mit,  um  auf  volumetrischem  Wege  den  Salpetersäuregehalt  des  Sal- 
peters mittelst  titrirter  Eisenvitriollösung  zu  ermitteln;  es  wird  hiervon  so  lange 
hinzugefügt  bis  mit  Ferrocyankalium  keine  Blaufärbung  mehr  entsteht  Im 
Jahre  1801  bespricht  F.  Mohr  (L)ingl.  polyt.  Journ.  Bd.  160,  p.  210)  die  gleiche 
Methode  mit  der  Abänderung,  dass  er  das  zur  Erkennung  der  Endreaction  die- 
nende Ferrocyankalium  weglässt,  und  an  dessen  Stelle  so  lange  von  der  Eisen' 
lösung  hinzusetzt  bis  sich  die  Flüssigkeit  bleibend  bräunlich  färbt 

***)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  452. 
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Lösungen  von  unterschwefligsaurem  Natron , nämlich  einer  stärkeren 
und  einer  schwächeren. 

Erstere  erhält  man  durch  Auflösen  von  circa  12  Grm.  des  kryst. 

« 

Salzes  in  Wasser  zu  1 Liter  Flüssigkeit;  letztere  indem  man  etwa 
die  Hälfte  der  vorigen  Menge  in  Wasser  zu  einer  gleichen  Flüssigkeits- 
menge auflöst.  Die  Anzahl  Kubikcentimeter  der  Lösung,  welche  einer 
bestimmten  Menge  Sauerstoff  entsprechen,  notirt  man  zweckmässig  gleich 
an  der  Aufbewahrungsflasche.  Bedeutet  a die  Anzahl  Kubikcentimeter, 
welche  der  Menge  x Eisen  entsprechen,  so  ergibt  sich  die  Quantität 
des  wirksamen  Sauerstoffs  nach  der  Gleichung; 

a = ~ , denn  4 Fe20  -j-  02  = 2 Fe403. 


Kennt  man  daher  a und  x,  so  erhält  man  die  entsprechende 

x 

Menge  Salpetersäure  nach  der  Gleichung  a = — . 2,25  , worin  der 

Coöffieient  2,25  das  Molekulargewicht  des  Salpetersäureanhydrits,  di- 
vidirt  durch  die  Menge  des  darin  enthaltenen  wirksamen  Sauerstoffs,  aus- 
drückt. Die  Menge  der  salpetrigen  Säure  resultirt  auf  gleiche  Art  ; es 

X 

ist  a = . 4,75.  — Zur  Bequemlichkeit  der  Rechnung  notirt  man 


die  Quantität  von  0W , welche  von  100  CC.  der  unterschwefligsauren 
Natronlösung  angezeigt  werden. 

Bestimmung  von  salpetriger  Säure  und  Salpeter- 
säure neben  einander. 


Da  die  Salpetersäure  und  die  salpetrige  Säure  auf  eine  gleiche 
Menge  (30  Gewichtsthle.)  Stickoxyd  verschiedene  Mengen  Sauerstoff 
(0W)  enthalten , so  die  erstere  20  und  die  letztere  60  Gewichtsthle., 
so  erhält  man  eine  Differenz  60  — 20  = 40 , welche  in  derselben 
Proportion  zu  dem  Molekulargewicht  der  salpetrigen  Säure  (Nä0s=76) 
steht,  wie  die  Differenz  aus  der  Summe  der  salpetrigen  Säure  und 
Salpetersäure,  minus  des  Gesammtgehaltes  an  0"’  (berechnet  auf  Sal- 
petersäure) zu  der  gesuchten  Menge  salpetriger  Säure.  Unter  * Be- 
rücksichtigung dieser  Verhältnisse  berechnet  sich  der  Procentgehalt 
an  salpetriger  Säure  (s)  in  einem  Gemenge  oder  einer  Verbindung  von 
salpetriger  Säure  und  Salpetersäure  nach  der  Gleichung, 


s"  die  Summe  der  salpetrigen  Säure  und  Salpetersäure,  enthalten 
in  100  Thln.  Substanz, 
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n die  Menge  Salpetersäure,  welche  100  CC.  der  unterschweflig- 
sauren Natronlösung,  und 

v die  verbrauchten  CC.  derselben  bedeuten.  Der  Procentgehalt 
an  Salpetersäure  s'  ist  hiernach  s'  = s"  — s. 


Bestimmung  von  salpetriger  Säure  oder  Salpeter- 
säure neben  Metalloxyd. 

Ist  ein  Oxyd , welches  wirksamen  Sauerstoff  enthält , gleichzeitig 
neben  Salpetersäure  zu  bestimmen , so  ermittelt  man  in  einer  abge- 
wogenen Quantität  den  Gesammtgehalt  an  wirksamem  Sauerstoff,  be- 
rechnet diesen  für  100  Thle.  Substanz  und  findet  dann  den  Gehalt  an 
Salpetersäure  in  Procenten  nach  folgender  Formel : 


ß (a  0W — a y) 
y [a  - ß) 


Hierin  bedeutet: 

a = Procentgehalt  der  Substanz  an  Metalloxyd  und  Stickstoff- 


säure. 


u — Molekulargewicht  des  Metalloxydes , welches  1 Atom  0" 
* enthält. 

ß = die  Salpetersäuremenge,  welche  zu  der  in  u enthaltenen 
Sauerstoffmenge  in  demselben  Verhältnisse  steht  wie  1 3 Mol. 
Stickoxyd  + 1 Atom  0W  : 1 Atom  0";  ß wird  sonach 


ausgedrückt  durch 


N,02 

3 


+ 


e - 36. 


y = .Atomgewicht  des  Sauerstoffs  = 16  *). 

0"  = Procentgehalt  an  wirksamem  Sauerstoff.  - 

Soll  neben  dem  1 Atom  0”  enthaltenden  Sesquioxyd  oder  Metall- 
oxyd überhaupt,  salpetrige  Säure  bestimmt  werden,  so  verfährt  man 
bei  der  Berechnung  ganz  in  gleicher  Weise,  setzt  jedoch  für  ß den 
Werth  76. 


Bestimmung  von  Salpetersäure,  salpetriger  Säure 
und  Metalloxyd  neben  einander. 

Aus  der  Kenntniss  des  wirksamen  Sauerstoffquantums  allein  kön- 
nen diese  drei  Körper  direct  nicht  neben  einander  festgestelh  werden, 
jedoch  lässt  sich  diess,  sobald  man  weiss.  in  welchem  atomistischen 


*)  Das  Atomgewicht,  des  Sauerstoffs  ist  hier  wie  in  der  Folge  = 16  ge- 
setzt; es  kann  dasselbe  natürlich  auch  als  Molekulargewicht  bezeichnet  werden, 
sobald  man  dasselbe  zwei  „alten  Atomen“  (Wasserstoff  = 0,5)  gleichsetzt. 
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Verhältnisse  einer  der  Bestandteile  zu  dem  anderen  in  der  Verbindung 
steht,  bewirken.  Zu  dem  Zweck  nimmt  man  eine  besondere  Bestim- 
mung des  Metalloxydes  vor,  und  subtrahirt  dessen  Menge  von  der 
Summe  der  Gewichtstheile  Metalloxyd,  salpetrige  Säure  und  Salpeter- 
säure; den  Rest,  berechnet  man  auf  salpetrige  Säure  nach  der  Formel 
(1),  Seite  44. 

Die  Bestimmung  der  wirksamen  Sauerstoffmenge  kann  jedoch  auch 
dazu  dienen,  um  die  Metalloxydbestimmung  zu  controliren.  Man  hat 
auf  diese  Weise  drei  Unbekannte  zu  berechnen  und  bedarf  dazu  be- 
kanntlich dreier  Gleichungen,  wovon  zwei  sich  durch  einfache  Ueber- 
legung  ergeben , die  dritte  — eine  Bedingungsgleichung  — aus  der 
Kenntniss  des  atomistischen  Verhältnisses  abzuleiten  ist. 

Als  Berechnungsart  kann  z.  B.  folgende  gewählt  werden : 

Es  sei : 

a = 100  Thle.  der  Substanz , die  ausser  den  genannten  drei 
Körpern  keinen  anderen  enthalten  darf  oder  deren  Summe 
durch  weitere  Analyse  in  100  Thln.  bekannt  ist. 

x die  gesuchte  Menge  Metalloxyd  in  Procenten. 

y » » » salpetriger  Säure  in  Procenten. 

z » » » Salpetersäure  in  Procenten. 

-r-  = q der  Quotient  aus  dem  Atomgewicht  des  Sauerstoffs 

A 

(a) , dividirt  durch  das  Molekulargewicht  des  Metall- 
oxydes (A),  welches  1 Atom  ew  enthält  (z.  B.  Eisenoxyd, 
Manganoxyd,  Kobaltoxyd  etc.) 
a 

~—j  = q'  der  Quotient,  erhalten  durch  Division  des  Atom- 
gewichts vom  Sauerstoff  mit  dem  Molekulargewicht  der 
salpetrigen  Säure. 
cc 

~jj4  = *l/y  der  Quotient,  erhalten  durch  Division  des  Atom- 
gewichts des  Sauerstoffs  mit  dein  V8  Molekulargewicht  der 
Salpetersäure  (—  36). 

x und  y stehe  in  dem  atomistischen  Verhältnisse  wie  1:1;  man 
kann  sonach  x aus  der  Gleichung  eliminiren,  indem  man  dafür  seinen 
Werth  setzt,  z.  B.  ausgedrückt  durch  eine  bestimmte  Menge  von  y.  Ist 
das  Molekulargewicht  von  y in  dem  Molekulargewicht  von  x n-mai 
enthalten,  und  ist  n . y = r,  so  ist  die  Menge  Salpetersäure  gegeben 
durch  die  Formel: 
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(3) 


e’(r  + l)-a(qr  + q') 


y = 


q"  (r  + X)  — (q  r + q')  ' 
ß [a  0"  — y(a  — z)] 

y(«  — ß) 

(a  — z)  — y. 

In  der  Gleichung  für  y hat  man  den  Werth  für  G'w  festzustellen, 
der  sich  ergibt,  indem  man  den  Procentgehalt  an  Salpetersäure  mit 
0,4444  ....  multiplicirt,  und  das  Product  von  dem  Werth  O"  abzieht. 


a) 

b) 


2.  Ausführung  der  Bestimmung. 

Bestimmung  von  salpetriger  Säure  und  Salpeter- 
säure, sowie  Bestimmung  von  Metalloxyd  im  Allge- 
meinen. 

In  einen  etwa  \U — '/a  Liter  fassenden  Kolben  (C  Fig.  1)  bringt 
man  eine  ungefähr  abgewogene  Menge  von  Clavierdraht.  Dieselbe 
betrage  das  sechs-  bis  achtfache  von  der  zur  Untersuchung  dienenden 


Fig.  1. 


Menge  Substanz.  Hat  man  Salpeter  zu  untersuchen,  so  verwendet  man 
davon  100 — 150  Mgrm.  Zu  dem  Eisendraht  fügt  man  jetzt  30 — 50  CC. 
Salzsäure  (1,12  spec.  Gew.)  und  vevschliesst  den  Kolben  durch  einen 
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zweifach  durchbohrten  Kautschukstopfen,  der  in  seiner  einen  Durchboh- 
rung eine  Glasröhre  b trägt,  die  bis  etwa  zwei  Zoll  von  dem  Niveau 
der  Flüssigkeit  entfernt,  in  den  Kolben  einmündet.  Die  zweite  Röhre  c 
endigt  kurz  unterhalb  des  Stopfens;  sie  ist  oben  mit  einer  kleinen  Kugel 
versehen  und  stumpfwinkelig  umgebogen.  Dieselbe  lässt  sich  leicht  aus 
einer  Kugelpipette  des  Handels  darstellen.  Der  Kolben  wird  auf  ein  Netz- 
blech*) gestellt  und  durch  die  Röhre  b mittelst  eines  besonderen  Appa- 
rates, dessen  detaillirte  Beschreibung  die  Anmerkung  gibt  **),  gereinigte 
Kohlensäure  eingeleitet.  Man  erwärmt  nun  gelinde  so  lange  bis  das 


*)  Vergl.  diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  78. 

**)  Zur  Entwicklung  von  Kohlensäure,  Wasserstoff  und  Schwefelwasserstoff 
empfehle  ich  den  links  in  Fig.  1 abgebildeten  Apparat.  Derselbe  ist  eine  Modi- 
fication  des  alten  Kipp’sehen  Apparates  und  hat  einige  Vorzüge  vor  dem  von 
J.  Röllig  vor  einiger  Zeit  (diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  34)  beschriebenen  Ap- 
parate. Auf  eine  "Woulfsche  Flasche  mit  drei  weiten  Tubus  wird  auf  den 
mittleren  derselben  mittelst  eines  einmal  durchbohrten  guten  Korkes  eine 

tubulirte  Vorlage  aufgesetzt.  In  den  oberen  Tubus  dersel- 
ben mündet  durch  einen  Stopfen  die  gebogene,  mit  einer 
kleinen  Kugel  versehene  Trichterröhre  d.  Der  in  den 
Kugelraum  hineinragende  Röhrentheil  berührt  beinahe  die 
obere  Wandung  der  Vorlage.  Die  Communication  zwischen 
A und  B wird  durch  eine  etwa  ls/4  Centim.  weite  Röhre 
f hergestellt,  welche  oben  so  weit  ausgezogen  ist,  dass  der 
durch  den  Kork  steigende  Theil  etwa  0,5  Centim.  weit  ist. 
Der  in  der  Flasche  A befindliche  Theil  ist  unten  durch 
einen  Korkstopfen  geschlossen,  der  in  seiner  Durchbohrung 
eine  etwa  0,5  Cm.  weite  offene  Glasröhre  enthält,  die  oben 
kreisförmig  umgebogen  ist,  wie  beistehende  Figur  2 zeigt. 
Wie  aus  der  Figur  oben  S.  47  hervorgeht,  befindet  sich  im 
einen  Tubus  der  W oulf  sehen  Flasche  eine  am  dünneren 
Röhrenende  rechtwinkelig  umgebogene  sogen.  Chlorcalcium- 
röhre a,  die  mit  zwei  Kugeln  versehen  ist.  Will  man  den 
Apparat  zur  Entwicklung  von  Wasserstofigas  benutzen,  wel- 
ches bei  analytischen  Bestimmungen  jetzt  vielfach  angewandt 
wird,  so  ist  es  zweckmässig,  die  grössere  Kugel  mit  Baum- 
wolle zu  füllen,  darauf  einen  Asbestpfropf  zu  setzen  und 
dann  einige  Stückchen  Aetzkalis  folgen  zu  lassen.  Hierauf 
schiebt  man  nun  wieder  einen  Asbestpfropf  und  schliesst 
die  Röhre  durch  einen  mit  einer  dünnen  Glasröhre  ver- 
sehenen Korkstopfen.  Durch  das  Aetzkali  soll  hauptsäch- 
lich bewirkt  werden,  dass  das  Schwefelwasserstoffgas,  (welches,  w'enn  auch  in 
geringer  Menge,  bei  analytischen  Arbeiten  jedoch  häufig  störend,  dem  Wasser- 


Fig.  2. 
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Eisen  gelöst  ist,  und  lässt  dann  die  in  einem  kleinen  Röhrchen  abge- 
wogene Substanz , nachdem  man  den  Stopfen  mit  seinen  Röhren  ent- 


stoffgase  in  der  Regel  beigemengt  ist,  sobald  man  letzteres  aus  käuflichem  Zink 
und  gewöhnlicher  Schwefelsäure  des  Handels  entwickelt),  zurückgehalten  wird. 
Beim  Arbeiten  mit  Kohlensäure,  wie  z.  B.  in  unserem  Falle  hier,  füllt  man  die 
Röhre  a mit  Bimssteinstücken  und  lässt  das  Gas  dann  noch  durch  eine  kleine 
mit  Schwefelsäure  zu  b'a  angefüllte  Trockenflasche  ir  passiren,  um  die  Stärke 
des  Stromes  beurtheilen  und  reguliren  zu  können. 

Bei  der  Füllung  des  Apparates  verfahrt  man  nun  in  der  Weise,  wenn  z.  B. 
Kohlensäure  entwickelt  werden  soll,  dass  man  die  Röhren  a und  g mit  ihren 
Korken  entfernt  und  durch  die  Tuben  haselnussgrosse  Stückchen  Marmor  ein- 
trägt und  darauf  eine  Mischung  von  5 Thln.  Wasser  und  1 Thl.  roher  Salz- 
säure eingiesst.  Es  werden  hierauf  die  Röhren  a und  g (letztere  ohne  Quetsc.h- 
hahn)  mit  ihren  Stopfen  fest  aufgesetzt.  Die  Entwickelung  ist  bei  der  Säure- 
mischung von  angegebener  Concentration  eine  massig  heftige.  Schliesst  man  nun 

die  Bohre  a und  g ab,  so  wird  die  Flüssigkeit  durch  f in  den  Raum  B getrie- 

% 

ben,  wobei  in  denfMaasse,  als  dieselbe  aufsteigt,  die  Luft  bei  d austritt  Nach 
wenigen  Minuten  ist  der  Raum  A ganz  mit  Kohlensäure  angefüllt  und  letztere 
durch  die  Vorrichtung  f (Fig.  1 und  2)  hydraulisch  abgesperrt.  Um  den 
Druck  der  Atmosphäre  auf  die  Flüssigkeit  in  B unwirksam  zu  machen,  sofern 
man  den  Apparat  gefüllt  einige  Zeit  aufbewahren  will,  so  schliesst  man  die 
Oeffnung  bei  d durch  einen  Kautschukstopfen,  dreht  die  Trichterröhre  um 
180°  und  lässt  den  gebogenen  Theil  derselben  somit  in  die  Flüssigkeit  ein- 
tauchen.  Bei  dieser  Art  der  Einrichtung  des  Apparates  wird  das  allmähliche 
Hinabströmen  von  Flüssigkeit  in  den  Raum  A ganz  aufgehoben  und  auch  das 
unangenehme  „Glucksen“  und  „Röcheln“  des  Röllig’schen  Apparates  fast 
ganz  vermieden.  Man  wähle  jedoch  nur  solche  Wo  ul  f’  sehe  Flaschen,  die 
einen  ganz  ebenen  Boden  besitzen  und  nicht  solche,  wie  diess  bei  vielen  der 
Fall,  welche  nach  der  Mitte  des  Bodens  zu  sich  etwas  erhöhen.  Noch  nach 
Tagen  thut  der  Apparat,  sofern  überhaupt  freie  Säure  vorhanden  ist,  vollstän- 
dig seine  Schuldigkeit.  Um  die  allmählich  gebildete  Salzlösung  zu  entfernen, 
verbindet  man  den  Kautschukschlauch  bei  g mit  einer  längeren  Glasröhre  und 
lässt  durch  Oeffnen  bei  d und  Schliessen  der  Röhren  a und  d durch  den  Gas- 
druck in  A ein  beliebiges  Flüssigkeitsquantum  auslauten.  Eine  theil  weise  Ent- 
leerung kann  einfach  auch  auf  die  Art  erzielt  werden , dass  man  die  Röhren 
g und  a abschliesst,  dagegen  die  Röhre  d öffnet  und  um  180°  dreht. 

Das  Nachgiessen  von  Säure  geschieht  in  fast  allen  Fällen  durch  die  zu 
dem  Ende  etwas  geneigte  Röhre  d.  Um  jedoch  eine  Beimischung  von  atmo- 
sphärischer Luft  zu  dem  in  A angesammelten  Kohlensäuregase  gänzlich  zu 
vermeiden,  ist  es  in  einzelnen  Fällen  zweckmässig  den  Nachguss  von  Säure 
durch  die  Röhre  g zu  bewerkstelligen.  Zu  dem  Ende  verbindet  man  den  daran 
befestigten  Kautschukschlauch  mit  einem  kleinen  Kautschukballon,  der  mit  Salz- 

Fr  es^nius,  Zeitschrift.  VI.  Jahrgang.  4 
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fernt  hat,  eingleiten,  verschliesst  rasch  wieder  und  leitet  einen  kräfti- 
gen Kohlensüurestrom  ein.  Die  Flüssigkeit  in  C wird  nun  allmählich 
bis  zum  gelinden  Sieden  erhitzt  und  die  Röhre  c mit  einem  Kautschuk- 
schlauch verbunden,  welcher  in  ein  mit  etwas  Natronlauge  gefülltes 
Becherglas  eintaucht,  um  die  Salzsäuredämpfc , die  bei  der  Operation 
reichlich  auftreten,  unschädlich  zu  machen.  In  etwa  einer  halben 

Stunde  ist  die  Oxydation  zu  Ende  Die  Farbe  der  Flüssigkeit  ist 
dann  dunkelbraun  und  das  Stickoxydgas  in  der  Regel  schon  gänz- 
lich ausgetrieben.  Um  die  letzten  Spuren  hiervon  zu  entfernen,  drückt 
man  die  Röhre  b etwas  in  den  Kolben  hinein,  so  dass  sie  in  die  Flüssig- 
keit eintaucht;  es  gelingt  auf  diese  Art  leicht  alles  Stickoxydgas  durch 
die  Kohlensäure  zu  verjagen,  und  die  Prüfung  mit  feuchtem  Jodkalium- 
stärkepapier,  welches  man  für  diesen  Zweck  einen  Augenblick  über  die 
Mündung  der  Röhre  c hält,  gibt  jetzt  keine  Bläuung,  beziehungsweise 
keine  salpetrige  Säure  mehr  zu  erkennen.  — Nachdem  die  Flüssigkeit 
im  Kohlensäurestrom  erkaltet  ist,  spült  man  dieselbe  in  eine  Viertel- 
literflasche und  füllt  diese  bis  zur  Marke  mit  reinem  luftfreiem  Wasser 
an.  Von  der  durch  Schütteln  gut  gemischten  Flüssigkeit  pipettirt  man 
nun  zweimal  je  20  oder  30  CC.  in  mit  Glasstöpseln  versehene  Flaschen, 
fügt  Natronlauge  hinzu  bis  die  Flüssigkeit  dunkel  weingelb  erscheint 
(siehe  Seite  67),  dann  reines  (jodsäurefreies)  Jodkalium  im  Uebersehuss, 
und  verfährt  nun  überhaupt  so,  wie  ich  diess  früher  schon  (a.  a.  0.) 
bei  der  Bestimmung  des  Eisens  angeführt  habe.  Die  gefundene  Eisen- 
menge wird  nach  der  früher  angegebenen  Weise  auf  wirksamen  Sauer- 
stoff etc.  berechnet. 


3.  Versuch  sresultate. 

Zur  Begründung  der  Genauigkeit  der  Methode  könnte  ich  eine 
ganze  Reihe  von  Versuchen  anführen,  die  ich  zum  Theil  selbst  ausge- 
führt habe,  theils  unter  meinen  Augen  wiederholt  habe  ausführen  sehen. 
Die  Mittheilung  einiger  wird  genügen. 


säure  angefüllt  ist,  und  lässt  jetzt  durch  Znsammenpressen  desselben  seinen 
Inhalt  in  den  Raum  A einfliessen.  Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  es 
vorteilhaft  ist,  den  Verbindungsstopfen  der  Flaschen  A und  1i  einige  Minuten 
lang  in  geschmolzenes  Paraffin  zu  legen.  Man  nimmt  ihn  dann  heraus,  schabt 
die  rasch  sich  bildende  Paraffinkruste  ab  und  hat  nun  einen  Stopfen,  dessen 
Poren  vollständig  verstopft  sind,  -und  was  Dichtigkeit  des  Schlusses  anbelamrt. 
nichts  mehr  zu  wünschen  übrig  lässt. 
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Bestimmung  der  Salpetersäure.  Analyse  von  rei- 
nem Kalisalpeter. 

1.  125  Mgrm.  Salpeter  wurden  auf  angegebene  Art  auf  Eisen- 

chlorür  wirken  lassen.  Von  der  auf  250  CC.  verdünnten  Eisenlösung 
erforderten  in  drei  Versuchen: 

50  CC.  der  Eisenlösung  15.00  CC.  unterschw.  Natron. 


50  CC. 
50  CC. 


» 

» 

)> 


» 

» 

» 


14,92  CC. 
14,90  CC. 
44^82  CC." 


» 

w 


» 

« 


150  CC. 

Hiernach  würden  die  übrigen 

100  CC.  noch  erfordert  haben  29,88  CC.  . 

125  Mgrm.  Salpeter  74,70  CC. 

Von  dem  unterschwefligsauren  Natron  entsprachen  100  CC. 

0,27777  . . . Grm.  Eisen  = 0,0396820  CT  (y). 

Nach  der  Gleichung  x = V - 2-“°  berechnen  sich  hiernach 

a 

53,35  Proc.  Salpetersäure. 

2.  1 32,1  Mgrm.  Salpeter  auf  angegebene  Art  untersucht,  ge- 

brauchten ; 

50  CC.  der  Eisenlösung  15,9  CC.  Titririiüssigkeit. 

50  CC.  » » 15,8  CC.  » 

Die  Gesammtmenge  der  Eisenlösung  erforderte  also  79,25  CC., 
entsprechend  53,56  Proc.  Salpetersäure. 

3.  Von  den  verschiedenen  hier  im  Laboratorium  nach  angege- 
gebenem  Verfahren  ausgeführten  Bestimmungen  greife  ich  eine,  die  mir 
gerade  zur  Iland  ist,  heraus;  die  Prüfung  hatte  Herr  J u 1 i u s Schweis- 
gut unternommen. 

136,6  Mgrm.  Salpeter  erforderten,  da  je  50  CC.  der  auf  ‘,4  Liter 
verdünnten  Eisenlösung  16,43  CC.  beanspruchten,  82,15  CC.  Titrirflüssig- 
keit.  100  CC.  der  letzteren  repräsentirten  0,03946325  0 . Der 
Salpeter  enthielt  daher  53,41  Proc.  Salpetersäure. 

Berechnet : Gefunden : 

53,41  Proc.  53,35;  53,56;  53,41  Proc. 

Bestimmung  der  Salpetersäur  e und  der  salpetrigen 
Säure  nebenein  ander. 

1.  Analyse  eines  „salpetrigsauren  Kalisk‘  des  Han- 
dels. Das  Salz  war  in  Form  kleiner  Stängelchen,  hatte  eine  rein 
weisse  Farbe  und  enthielt  nur  Spuren  von  kohlensaurem  Kali,  dagegen 
wie  die  unten  folgenden  Analysen  zeigen,  einen  ziemlich  grossen  Gehalt 

an  Salpeter.  Um  eine  Controle  für  die  Gehaltsprüfung  nach  der 
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Methode  der  wirksamen  Sauerstoffbestimmung  zu  besitzen  wurde  das 
Salz  in  der  Art  untersucht,  dass  man' dasselbe  ganz  in  salpetersaures 
überführte.  Aus  der  Kenntniss  der  Menge  Salpeter,  welche  exine  ge- 
wisse Quantität  des  Nitrits  liefert , lässt  sich  der  Gehalt  an  Salpeter- 
säure und  salpetriger  Säure  leicht  berechnen;  man  erfährt  hierdurch 
zugleich  auch  die  Menge  des  Kalis,  woran  die  Säuren  gebunden  sind 
und  ermittelt  so  durch  eine  Bestimmung  zwei  wichtige  Factoren  zur 
Berechnung.  Die  Einzelnheiten  der  Analyse  sind  folgende: 

1.  Von  dem  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  seiner  hygroskopi- 
schen Feuchtigkeit  befreiten  Salze  wurden  5 Grm.  abgewogen  und  in 
Wasser  zu  500  CG.  gelöst.  200  CC.  der  Lösung  wurden  mit  Sal- 
petersäure behandelt  und  der  erhaltene  Kalisalpeter  schliesslich  in  einer 
Platinschale  nach  schwachem  Glühen  gewogen.  Man  erhielt  2,36  Grm. 
1 Grm.  des  „salpetrigsauren  Kalis“  (entsprechend  100  CG.  der  Lösung) 
enthielt  daher  0,5498  Grm  Kali  und  1,0000  — 0,5498  = 0,4502  Grm. 
salpetrige  Säure  und  Salpetersäure. 

Bezeichnet  nun  S das  Molekulargewicht  des  Salpeters,  S'  das  des 
Kaliumnitrits,  k das  halbe  Molekulargewicht  des  Kalis,  d (=  16) 
die  Differenz , welche  man  durch  Abzug  des  Molekulargewichts  für 

/ t 

Salpetrig -Salpetersäureanhydrit  (NO.NG., } 0)  von  dem  für  Salpeter- 

t / 

säureanhydrit  (N02, X02 } 0)  erhält,  b die  angewandte  Menge  Sub- 
stanz , a die  in  letzterer  enthaltene  Menge  Kali , so  ergibt  sich  der 
Gehalt  an  Salpeter  (x)  aus  der  Gleichung: 

__  S (aS'  — bk) 

X ~ k d * 

Setzt  man  die  Wertlie  S = 101,11;  S'  = 85,11;  k = 47,11; 

d = 16;  b = 1 ; a = 0,5498  in  die  Gleichung  ein,  so  enthielt  1 Grm. 
des  Salzes 

101,11  (0,5498  . 85,11  — 47,11) 

47,11  . 16  ~ 0,0424  Gim 

oder  = 4,24  Proc.  Salpeter.  Der  Gehalt  an  Kaliumnitrit  ist  jetzt  = 
95,76  Proc. 

2.  20  CC.  der  oben  genannten  Lösung  wurden  mit  einer  im  grossen 
Ueberschuss  vorhandenen  Lösung  von  Eisenammoniumsulfat  zusammen- 
gcbracht  Der  Apparat,  welcher  zur  weiteren  Untersuchung  verwandt 
wurde,  war  im  Wesentlichen  der  auf  Seite  47  beschriebene.  Der  Kol- 
ben C wurde  anfangs  vertical  gestellt,  und  die  für  diesen  spcciellen 
Fall  mit  Salzsäure  gefüllte  Pipette,  welche  in  die  Flüssigkeit  eintauchte 
durch  einen  Quetschhahn  geschlossen.  Nachdem  der  Kolben  mit  Koh- 
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lensäure  gefüllt  war,  wurde  seine  Verbindung  mit  dem  Fläschchen  w 
aufgehoben,  und  nun  tropfenweise  Salzsäure  in  die  Mischung  des  Kol- 
bens einfliessen  lassen.  Die  Einwirkung  liess  man  in  der  gelinde 
siedenden  Mischung  vor  sich  gehen  und  erhitzte  erst  dann  stärker,  als 
die  braune  Stickoxyd-Eisenoxydulsalzfarbe  verschwunden  war  und  alle 
Salzsäure  sich  im  Entwicklungskolben  befand.  Die  Pipette  wurde  nun 
aus  der  Flüssigkeit  herausgezogen,  neuerdings  wieder  Kohlensäure  ein- 
geleitet und  dann  in  der  Art  weiter  verfahren,  wie  ich  diess  im  Ab- 
schnitte 2 dieser  Abhandlung  auseinander  gesetzt  habe. 

Die  erhaltene  oxydhaltige  Eisenoxydullösung  wurde  auf  250  CC. 
mit  Wasser  verdünnt,  50  CC.  davon  abgemessen  etc.  und  • mit  unter- 
schwefligsaurem Natron  titrirt. 

Es  wurden  verbraucht : 

a)  für  50  CC.  der  Lösung  9,98  CC.  unterschw.  Natron, 

b)  )>  y>  » » » 9,90  CC.  » » 

also  für  100  CC.  : 19,88  CC., 

und  flir  250  CC.  (entsprechend  0,2  Grm.  des  „salpetrigsauren  Kalis“) 
49,7  CC.  unterschw.  Natron. 

100  CC.  der  unterschwellig».  Natronlösung  repräsentirten  0,04  Grm. 

= 0,09  Grm.  Salpetersäure.  Aus  der  in  Versuch  1.  angeführten 
Bestimmung  ergab  sich  der  Gehalt  an  salpetriger  Säure  und  Salpeter- 
säure zu  0,4502  in  1 Grm.  Substanz,  0,2  Grm.  derselben  enthalten 
daher  0,09004  Grm.  Nach  der  Formel  (1)  Seite  44  berechnen  sich 
somit,  da  s"  = 0,09004,  n = 0,09,  v = 49,7  ist: 

« [i’9(0’°9004  ““ ioo”)_h95’61  Proc- salpetrig' Sre- 

Da  100  Th.  des  Gemenges  von  Salpetersäure  und  salpetriger 
Säure  95,61  salpetrige  Säure  enthalten,  so  sind  in  45,02,  dem  Pro- 
centgehalt des  „salpetrigsauren  Kalis“  an  beiden  Säuren  43,0436  Grm. 
salpetrige  Säure  enthalten,  entsprechend  96,40  Proc.  Kaliumnitrit. 

Das  ,, salpetrigsaure  Kali  des  Handels“  enthielt  daher,  untersucht 

nach  der  ersten  nach  der  zweiten 


Methode:  Methode: 

Kaliumnitrit  95,76  96,40 

Salpeter  4,24  3^60__J 

TööToö?  100,00. 


II.  Analyse  des  salpetrig -salpetersauren  Kobalti- 
pentamins  (sog.  Salpeter  saures  Xanthokobalt).  Im  vorher 
beschriebenen  Falle  war  die  salpetrige  Säure  im  Vergleich  zur  Salpeter- 
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säure  in  bedeutendem  Ueberschusse  vorhanden,  den  umgekehrten  Fall 
haben  wir  hier  bei  der  genannten  Aminverbindung. 

0,21  Grm.  Substanz  erforderten  44,8  CG.  einer  unterschweflig- 
sauren Natronlösung  von  der  100  CG.  = 0,09522243  Grm.  0W  an- 
zeigten. Da  die  Substanz  Kobalt  oxyd  enthält,  dessen  wirksamer  Sauer- 
stoff hier  ebenfalls  in  Betracht  gezogen  werden  muss,  so  war  eine  Ko- 
baltbestimmung vorgenommen  worden,  welche  den  Gehalt  zu  18,69  Proc. 
angab.  Berechnet  man  diese  Menge  auf  Pentaminoxyd  = 53,47  Proc. 
und  subtrahirt  diese  von  100,  so  restiren  46,53  Proc.  salpetrige  Säure 
und  Salpetersäure.  Von  0,21  Grm.  gelangten  also  0,097713  Grm. 
zur  Bestimmung.  Die  Titrirung  der  Eisenlösung  geschah  in  einem 
Act;  es  entsprachen  dem  in  0,112287  Grm.  Pentaminoxyd  enthaltenen 
0W  5,62  CC.  unterschwefligsaures  Natron.  Für  die  angewandte  Menge 
0,097713  Grm.  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure  waren  hiernach 
44,80  — 5,62  = 39,18  CG.  verbraucht  worden.  Nach  der  Glei- 
chung (1)  Seite  44  ist  der  Gehalt  an  salpetriger  Säure  daher: 


= 0,097713 

0,097713  L ’ \ ’ 


0,2142504675.39,18 
100  ~ 


»26,77 
Proc. 


Salpetersäure  war  vorhanden  100  — 26,77  = 73,23  Proc. 


Berechnet : 

Gefunden : 

Salpetersäure 

73,97 

73,23 

Salpetrige  Säure 

26,03 

26,77 

~ 100,00 

100,00." 

Aminsalz  enthält  im 

Hundert : 

Berechnet : 

Gefunden : 

Salpetersäure 

34,39 

• 34,10 

Salpetrige  Säure 

12,10 

12,43. 

Bestimmung  von  Metall  oxyd  und  salpetriger  Säure 
neben  einander.  Als  Beispiel  sei  eine  Analyse  des  salpetrig- 

oxalsauren  Kobaltipentamins  (sog.  oxalsaures  Xanthokobalt)  angeführt. 

Da  hierbei  in  der  erhaltenen  Eisenchloridlösung  Kobaltchlorür  ent- 
halten war , welches  auf  die  Endreaction  bei  der  Titrirung  des  aus- 
geschiedenen Jods  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons  etwas  influiren 
konnte,  so  wrurde,  wie  diess  auch  bei  dem  vorhergehenden  Versuche 
bei  der  Feststellung  des  tmterschwefligsauren  Natrons  geschah,  bei  der 
Titration  der  Normaleisenlösung  eine  entsprechende  Menge  Chlorkobalt- 
lösung zugesetzt,  und  so  möglichst  gleiche  Verhältnisse  herbeigeführt. 

0,3425  Grm.  Substanz  erforderten  36,55  CC.  einer  unterschweflig- 
sauren Natronlösung,  von  welcher  100  CC.  0,05432  Grm.  0"  an. 
zeigten.  Die  Quantität  des  wirksamen  Sauerstoffs  in  100  Tbln.  der 
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Verbindung  ist  daher  = 5,79.  Die  Summe  der  salpetrigen  Säure 
und  des  Kobaltoxydes  ist  nach  der  Theorie  in  100  Thln.  43.53.  Es 
wurden  daher  nach  der  Gleichung  (2)  Seite  45,  worin  a den  Werth 
43.53,  « = 166,  ß = 76,  y = 16,  Ow  = 5,79  besitzt: 

76  (166  . 5,79  - 43,53  .16)  _ , , q7 
16  (166  — 76) 
salpetrige  Säure  gefunden. 

Berechnet : 

Kobaltoxyd  29,86 

Salpetrige  Säure  13,67 


Gefunden : 
29,56 
13,97 


43,53  43,53. 

Bestimmung  von  Salpetersäure,  salpetriger  Säure 
u n d Metall  o x y d neben  e i n a n d e r. 

Aus  einer  Reihe  von  Analysen,  die  ich  früher  angeführt  habe  *), 
ergibt  sich,  dass  das  salpetrig-salpetersaure  Kobaltipentamin  20,29  Proc. 

enthält.  Nimmt  man  nun  an,  es  stehe  die  salpetrige  Säure  zu 
dem  Kobaltoxyd  in  dieser  Verbindung  in  dem  atomistischen  Verhält- 
nisse wie  1:1,  was  sich  auch  aus  der  Analyse  II.  ersehen  lässt,  so 
berechnet  sich  der  Gehalt  an  Salpetersäure  (z)  nach  der  Gleichung  (3) 
Seite  47  zu  34,04  Proc.  Es  ist  in  dieser  Gleichung  zu  setzen  : 

B"  = 20,29;  r = 2,184;  a = 73,07 
q = 0,0963855 
q'  = 0,2105263 
q"  = 0,4444444 

Der  Procentgehalt  an  salpetriger  Säure  (y)  ist  dann  nach  Formel 
(3)  a,  Seite  47  = 12,25  Proc. 

Es  ist : 

ß = 76;  « = 166;  y = 16  ; O'"'  = 5,16;  a — z = 39,03. 

Der  Procentgehalt  an  Kobaltoxyd  (x)  ist  jetzt  26,78;  denn  x = 
(73,07  — 34,04)  — 12,25  = 26,78,  entsprechend  54,20  Kobalti- 


pentaminoxyd. 

Das  Aminsalz  enthält : 

* » 

Berechnet : Gefunden : 

Kobaltipentaminoxyd  53,51  • 54,20 

Salpetersäure  ' 34,39  34,04 

Salpetrige  Säure  12,10  .12,25 

100,00  100,49. 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  132,  p.  33  ff.  \ ■ 
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4.  Bemerkungen  zu  den  vorhergehenden  Methoden. 

In  Betreff  der  Salpetersäurebestimmung  ergaben  die  verschiedenen 
Versuche,  dass  diese  nach  vorstehender  Methode  ausgeführt  sehr  be- 
„ friedigende  Resultate  liefert.  Das  Verfahren  ist  meiner  Ansicht  nach 
besonders  dazu  geeignet  , um  sehr  geringe  Mengen  von  Salpetersäure 
zu  ermitteln,  so  z.  B.  in  Mineralwassern  und  Pflanzentheilen  *).  Die 
Methode  ist  ferner  empfehlenswert!!,  wenn  salpetrige  Säure  neben  Sal- 
petersäure bestimmt  werden  soll.  Dieselbe  ist  dann  eine  indirecte  und 
kann  als  solche  keine  absolut  genauen  Resultate  liefern,  da  bei  dieser 
Art  von  Analysen  die  Versuchsfehler  ja  immer  einen  erheblicheren  Ein- 
fluss auf  das  Resultat  der  Rechnung  ausüben.  Verfährt  man  jedoch  bei 
der  Bestimmung  genau  in  der  angegebenen  Weise  und  hat  man  sich' 
mit  der  Methode  überhaupt  etwas  vertraut  gemacht,  so  werden  die  Ver- 
suchsfehler zu  sehr  kleinen  Grössen  herabgedrückt  und  man  erhält, 
wie  die  analytischen  Belege  darthun,  brauchbare  Angaben. 

In  einer  Abhandlung  vom  Jahre  1858,  titulirt:  „über  das  Ver- 
halten des  Eisenchlorids  zum  Jodwasserstoff,“  sucht  Carl  Mohr**) 
nachzuweisen,  dass  diejenigen  Bestimmungen , welche  der  Reaction  des 
Eisenchlorids  auf  Jodkalium  zu  Grunde  liegen,  nur  mit  der  grössten 
Behutsamkeit  zu  gebrauchen  sein  werden.  Es  betrifft  diess  die  Eisen- 
bestimmung von  Du f los  und  die  Modification  von  Streng.  Eine 
eigenthümliche  Erscheinung,  so  sagt  der  Verfasser,  welche  diesen  Be- 
stimmungen jede  Sicherheit  wegnimmt,  ist  das  Wiederauftreten  der 
Jodreaction , wenn  schon  das  ausgeschiedene  Jod  durch  das  unter- 
schwefligsaure  Natron  bis  zur  Entfärbung  gemessen  war.  Jch  habe 
bei  der  Publication  meiner  früheren  Versuche  über  die  Salpetersäure- 
bestimmung,  über  Bestimmung  des  Eisens  etc.  dieser  Abhandlung  nicht 
gedacht,  weil  sie  mir  eben  anf  meine  Bestimmungsart  keinen  Bezug 
zu  haben  schien,  denn  so  wie  Carl  Mohr  die  Eisentitrirung  mit 
Jodkalium  vornimmt,  bin  ich  mit  ihm  der  Ansicht,  dass  sie  mit  der 
grössten  Behutsamkeit  aufzunehmen , resp.  nicht  empfchlenswerth  ist. 
Der  Verf.  spricht  in  seiner  Abhandlung  wiederholt  vom  Verhalten  des 


*)  der  Bestimmung  sehr  geringer  Eisenmengen  dürfte  es  empfehlens- 
werth  sein,  der  zu  prüfenden  Lösung  eine  abgemessene  Menge  Normaleisen- 
lösung zuzusetzen,  und  das  in  letzterer  enthaltene  Eisenquantum  dann  von  dem 
gefundenen  in  Abzug  zu  bringen. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  105,  p.  53. 


in  einigen  Sauerstoffsäuren  und  Metalloxyden. 


57 


Eisenchlorids  zu  Jodwasserstoff  und  hat  es  unternommen  einige  ana- 
lytische Belege  aufzustellen,  um  über  die  Quantitäten  Eisenchlorid, 
welche  in  fortschreitender  Verdünnung  der  Zersetzung  sich  entzogen, 
einige  Anhaltepunkte  zu  gewinnen.  Der  Verf.  hat  aber  bei  seinen 
Versuchen  keinen  Jodwasserstoff  angewandt , sondern  immer 
Jodkalium,  und  dass  letzteres  — das  neutrale  Salz  — nicht  identisch 
mit  dem  ersteren  — einer  Säure  — ist,  versteht  sich  von  selbst.  Zusatz  ' 
einer  Säure  zu  Jodkalium  hat  der  Verf.  ebenfalls  nicht  gebraucht,  er 
hat  also  immer  mit  neutralen  Lösungen  gearbeitet  und  bei  diesen  kann 
der  Proeess  nach  seinen  Angaben  verlaufen,  bestreiten  muss  ich  diess 
aber  in  Bezug  auf  Jodwasserstoff,  welchen  er  anführt,  resp.  auf  mit 
Salzsäure  angesäuerte  Jodkaliumlösungen.  Ich  werde  in  einer-  späteren 
Abhandlung,  wobei  die  Kenntniss  dieses  Verhaltens  von  Interesse  ist, 
speciell  hierauf  zurückkommen.  Da  mir  in  meinen  Literaturstudien 
der  Hinweis  auf  Carl  Mohr’s  Abhandlung  wiederholt  vor  Augen  ge- 
kommen ist,  dessen  Angabe  aber  nur  für  neutrale,  kalte  Lösungen 
ihre  Tüchtigkeit  haben,  so  sah  ich  mich  veranlasst,  durch  eine  eigene 

Versuchsreihe  nochmals  zu  ermitteln,  in  wiefern  Jodkaliuni  und  Eisen- 

chlorid in  warmer  Lösung  aufeinander  wirken  und  ob  in  der  That 
hierdurch  auf  das  von  mir  auf  Duflos’  angegebene  Reaction  *)  ge- 
gründete Verfahren  irgend  ein  erheblicher  Einfluss  ausgeübt  werden 
könne.  Diese  Versuche  habe  ich  grösstentheils  in  Gemeinschaft  mit 
Hrn.  Jul.  S c h w e i s g u t ausgeführt. 

Es  kamen  zur  Verwendung : 

1)  Eine  neutrale  Lösung  von  Eisenchlorid , welche  in  10  CC. 

0,1  Grm.  Eisen  = 0,29  Grm.  Fe,CI8  enthielt.  (Ich  bezeichne 
diese  Lösung  mit  A.) 

2)  Eine  neutrale  Lösung  von  Eisenchlorid,  welche  in  10  CC. 

0,004  Grm.  Eisen  = 0,0116  Grm.  Fe,Cl3  enthielt.  Lö- 
sung B. 

3)  Eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  (etwa  6 Grm. 
kryst.  Salz  im  Liter  enthaltend). 

4)  Festes  Jodkalium. 

5)  Reine  Salzsäure  von  1,12  spec.  Gew. 

Die  Ausführung  der  Versuche  geschah  folgender maassen.  Die  ELen- 
lösung  wurde  mittelst  genauer  Pipetten  in  eine  Tincturflasche  fliessen 
gelassen . darauf  etwa  1 Grm.  Jodkalium  und  die  betreffende  Menge 


*)  Siehe  indessen  auch  Schönbein,  Pogg.  Ann.  (1849)  Bd.  78,  p.  517 
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Wasser  hinzugefügt.  Die  Flasche  wurde  mit  dem  passenden  Glasstöpsel 
verschlossen  und  15  — 20  Minuten  lang  der  Temperatur  von  50—  60°  C. 
ausgesetzt.  Das  jetzt  in  Lösung  befindliche  Jod  wurde,  nach  dein 
Erkalten  der  Flüssigkeit  mit  unterschwefligsaurem  Natron  bis  zur  Gelb- 
färbung weggenommen , darauf  mit  sehr  dünnem , nur  opalisirendem 
Stärkekleister  versetzt  und  mit  untersclnvefligsaurem  Natron  von  grün- 
gelb und  blau  auf  farblos  titrirt.  Der  Endpunkt  lässt  sieh  hierbei 
mit  aller  Schärfe  finden  und  das  Nachbläuen , welches  nach  einigen 
Minuten,  zuweilen  auch  gar  nicht  eintritt,  ist  für  die  Bestimmung 
durchaus  unbeachtenswerth. 

Folgende  Versuche,  welche  zum  Theil  mit  Zusatz  von  Säure,  zum 
Tlieil  ohne  solchen  ausgeführt  sind,  zeigen,  dass  der  Reductionsprocess 
des  Eisenchlorids  durch  Jodkalium  in  der  Wärme  bei  schwach  sauren 
Lösungen  ganz  constant  vor  sich  geht.  In  wiefern  das  Resultat  bei 
Anwesenheit  von  viel  Salzsäure  Variationen  erleidet,  hat  Fresenius 
seiner  Zeit  durch  Versuche  belegt,  auf  die  ich  hiermit  verweise  *). 


Versuchsreihe  I,  mit  der  Eisenlösung  A. 


CC.  Eisen- 
lösung. 

Entsprechend 
Grm.  Eisen. 

CC.  Wasser. 

CC.  Säure. 

CC.  unter- 
schwefligsaures 
Natron. 

10 

0.1 

20 



35,52 

10 

0,1 

70 

j 

35,03 

10 

0,1 

70 

35,10 

10 

0,1 

50 

0,5 

35,80 

10 

0,1 

50 

0,5 

35,81 

10 

0,1 

60  **) 

0,5 

35,89 

10 

0,1 

H 

k.  MF 

V-  % 

60  **) 
JO 

0.5  , 

35,50  * 

*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  I,  p.  85. 

**)  Nachdem  der  Reductionsprocess  schon  beendigt  war,  wurden  vor  dem 
Zusatz  der  Titrirflüssigkeit  noch  10  CC.  Wasser  zufliessen  gelassen.  Die  eigent- 
liche Reduction  verlief  wie  in  den  beiden  vorhergehenden  Versuchen.  Der 
letzte  dieser  zeigt  eine  kleine  Differenz,  die  einem  leidigen  Verluste  während 
des  Oeffnens  der  Flasche  zugeschrieben  werden  muss. 
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CC.  Eisen- 
lösung. 

Entsprechend 
Grm.  Eisen. 

CC.  Wasser. 

CC.  Säure. 
• 

CC.  unter- 
schwefligsaures 
Natron. 

50 

0,02 

1 " 

6,30 

50 

0,02 

• 

6,33 

*) 

50 

0,02 

5 

— 

6,20 

50 

0,02  i 

5 1 

i 

6,21 

50 

0,02 

0,5 

7,16 

50 

0,02  ' 

— 

0,5  1 

7,17 

50 

0,02 

0,5  ' 

7,16 

50 

0,02 

0,5 

7,17 

In  wieweit  die  bis  jetzt  bekannten  Methoden  zur  Bestimmung  der 

salpetrigen  Säure  genaue  Resultate  liefern , liegen  noch  wenige  Ver- 
suchsreihen vor.  Ich  gebe  im  Folgenden  eine  Zusammenstellung  der 
verschiedenen  Methoden  zur  quantitativen  Ermittelung  dieser  Säure, 
(wohin  auch  fast  alle  Methoden  zur  Salpetersäurebestimmung  zu  zählen 
sind),  und  füge  diesen  die  Bemerkungen  bei,  welche  über  einige  derselben 
ifi  die  Öffentlichkeit  gelangt  sind. 

* In  Betreff  der  Salpetersäurebestimmungen  verweise  ich  noch  be- 
sonders auf  die  oben  citirten  Abhandlungen  von  Fresenius  und 
Rose;  von  jenen  nenne  ich  im  Folgenden  nur  die,  über  welche 
beide  Forscher  keine  Angaben  gemacht  haben. 

1.  Die  salpetrige  Säure  wird  durch  Einwirkung  von  Bleihyper- 
oxyd in  Salpetersäure  übergeführt.  Das  in  Lösung  gehende  Bleihyper- 
oxyd steht  im  atomistischen  Verhältniss  zur  aufgenommenen  Menge 
von  salpetriger  Säure.  Aelteste  Methode,  vorgeschlagen  und  angewandt 
von  Peligot*) **).  Lang***)  hat  darüber  eine  Reihe  von  Versuchen 


*)  Die  Endreaction  war  bei  diesen  vier  Versuchen  keine  farblose  Flüs- 
sigkeit, sondern  eine  bräunlich-gelbe,  herrührend  von  ausgeschiedenen  Flocken 
von  Eisenoxydhydrat. 

**)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  3me  Ser.  T.  II,  p.  87 ; Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  39,  p.  348. 

***)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  80r  p.  303. 
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ausgeftihrt  und  findet  sie  empfehlenswerth ; leider  ist  sie  nicht  in  allen 
Fällen  anwendbar.  % 

2.  Die  Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  wird  analog  nach  der 
von  Fresenius  modificirten  Methode  von  Pelouze  ausgeführt *). 
Diess  Verfahren  hat ‘Lang**)  zuerst  angewandt,  die  Resultate  fielen 
aber  etwas  zu  hoch  aus,  durchschnittlich  um  0,5  Proc.  Lang  gibt 
desshalb  der  vorhergehenden  Bestimmuugsart  den"  Vorzug. 


3.  Die  Lösung  der  salpetrigen  Säure,  in  Form  eines  in  Wasser 
löslichen  salpetrigsauren  Salzes  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
sehr  verdünnter  Salpetersäure  angesäuert  und  mittelst  einer  Lösung 
von  übermangansaurem  Kali  titrirt.  Methode  von  L.  Pean  de  Saint- 
Gilles***).  Derselbe  gründete  diess  Verfahren  auf  die  von  ihm  ge- 
machte Beobachtung,  dass  man  die  genannten  verdünnten  Säuren  in  die 
Lösung  eines  salpetrigsauren  Salzes  giessen  kann,  ohne  dass  ein  wahr- 
nehmbarer Verlust  an  Stickoxyd  stattfindet.  Diese  Methode  hat  später 
S.  Feld  hausf)  wieder  in  Vorschlag  gebracht  und  ist  von  ihm  auch 
eine  grössere  Reihe  von  Versuchen  unternommen  worden. 


4.  Man  lässt  Chromsäure  auf  salpetrige  Säure  einwirken,  wodurch 
erstere  zu  Chromoxvd  reducirt  wird , welches  man  dann  auf  bekannte 
Art  bestimmt.  Methode  von  Tichborneff);  vorzüglich  von  ihm  in 
Vorschlag  gebracht,  um  salpetrigsaure  Salze  neben  salpetersauren  zu 
bestimmen. 


*)  Ami.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  106,  p.  217.  Hierbei  wird  bekanntlich 
die  Einwirkung  des  salpetersauren  Salzes  auf  Eisenchlorür  bei  Luftabschluss 
(im  Kohlensäure-  oder  Wasserstoffstrom)  vorgenommen.  IJngerer  schlägt  im 
Jahre  1864  in  einer  besonderen  Abhandlung  vor  (D  i ngl.  polyt.  Journ.  Bd  172 
p.  144)  die  Entwdckelung  der  Kohlensäure  mittelst  doppelt-koklensauren  Natrons 
in  der  Flüssigkeit  selbst  stattfinden  zu  lassen  — ein  Vorschlag,  wie  ich  solchen 
schon  4 Jahre  früher  in  meiner  ersten  Arbeit  über  Salpetersäurebestimmung 
(a.  a.  0.  p.  425)  gemacht  habe.  Spätere  Versuche  haben  mir  jedoch  gezeigt, 
dass  diese  Art  vor  der  anderen  keine  besonderen  Vorzüge  besitzt  und  arbeite 
ich  jetzt  lieber  mit  einem  besonderen  Kohlensäureapparate.  Bezüglich  der  wei- 
teren Angaben  Ungerer’s  siehe  diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  382;  Bd.  4,  p.  41. 

**)  a.  a.  0 p.  307 

***)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  73,  p.  473.  Bemerkung  hierzu  siehe  Lang 
a.  a.  0.  p.  306. 

t)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  426. 

ff)  Ebendaselbst  Bd  4,  p.  444.  Nach  Lang  (a.  a.  0.  p.  307)  gelingt  die 
Bestimmung  der  salpetrigen  Säure  mit  Chromsäure  nicht. 
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5.  Man  glüht  das  salpetrig-  oder  salpetrig-salpetersaure  Salz  mit 
Chlorara moni um , erhält  dadurch  Chlormetalle , in  welchen  man  das 
Chlor  ermittelt  (Tichb^orne  a.  a.  0.)*). 

6.  Das  in  Wasser  lösliche  salpetrigsaure  Salz  wird  mit  einem 
Ueberschuss  einer  Lösung  von  chlorsaurem  Kali  von  bekanntem  Gehalt 
unter  Zusatz  von  Salpetersäure  oxydirt  und  der  Ueberschuss  des 
ersteren  nach  Zusatz  von  Silberlösung  mit  titrirter  Lösung  von  salpe- 
trigsaurem Bleioxyd  gemessen.  Methode  von  H.  Toussaint**). 

7.  Die  salpetrige  Säure  lässt  sich  wohl  auch  analog  der  Salpeter- 
säure bestimmen,  indem  man  dieselbe  in  alkalischer  Lösung  mit  pla- 
tinirtem  Zink  oder  mit  Zink  und  Eisenfeile  zusammen  erhitzt,  und  das 
entwickelte  Ammoniak  bestimmt.  Ersteres  Verfahren  hat  Fz.  Schulze 
(Chem.  Centralbl.  1861,  p.  833)  angewandt,  letzteres  ist  von  W.  W ol  f ***), 
V.  Ilarcourtf)  und  M.  Siewertft)  verschiedenartig  ausgeführt 
worden.  Schneider  (diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  225)  hat  gezeigt,  wie 
man  hiernach  die  Salpetersäure  in  Mineralwassern  und  A.  Hosäus 
(diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  467)  in  den  Pflanzen  am  zweckmässigsten 
ermittelt.  Ob  diese  Methoden  auch  für  salpetrige  Säure  angewandt 
genaue  Resultate  liefern,  ist  durch  Versuche  nicht  festgestellt  fff). 

Bestimmung  der  unterchlorigen  Säure,  der  chlori- 
gen Säure,  Chlorsäure,  Ueberchlorsäure,  Chromsäure, 
Mangansäure  und  Eisensäure.  , 

Vor  14  Jahren  hat  Bunsen  in  seiner  schönen  Arbeit  über 
maassanalytische  Bestimmungen  auch  des  grösseren  Theiles  der  in  die- 
ser Abtheilung  genannten  Säuren  gedacht,  und  durch  verschiedene  Ver- 
suche gezeigt  wie  genau  dieselben  nach  seinem  Verfahren  ermittelt 
, werden  können  *+).  Ich  habe  von  diesen  Säuren  nur  die  Chlorsäure 
einigen  Versuchen  unterworfen  und  mich  dabei  überzeugt.,  dass  diese  — 

*)  lm  Wesentlichen  schon  früher  von  II.  Schiff  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  105,  p.  233)  angewandt. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  137,  p.  114. 

***)  Chem.  Centralbl.  1862,  p.  379;  ausführlicher  Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  89,  p.  93;  diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  75  u.  400. 

f)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  14. 

ff)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  125,  p.  293;  diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  75. 
ttf)  üeber  besondere  Methoden  zur  Salpetersäurebestimmung  siehe  auch 
Pugh  (Kopp  und  Will's  Jahresber.  d.  Chem.  1859,  p.  672);  etwas  moditicirt 
von  W.  A.  Miller  (diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  460);  ferner:  Schulze 
t (ebendas.  Bd.  2,  p.  310);  Krocker  u.  Dietrich  (ebendas.  Bd.  3,  p.  69); 
Weltzien  (ebendas.  Bd.  4,  p.  461). 

*f)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm  Bd.  86,  p.  277,  282,  285. 
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auch  nach  der  Methode  d»T  Messung  des  Wirksamen  Sauerstoffs,  wie 
ich  solche  im  Vorhergehenden  erörtert  habe,  ausgeführt  — zufrieden- 
stellende Resultate  liefern.  A 

0,147  Grm..bei  100°  getrocknetes,  reines  chlorsaures  Kali  wurden 
in  einer  Kohlensäureatmosphäre  analog  wie  die  Salpetersäure  bestimmt. 
Von  der  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  zeigten  100  CC. 
0,04  Grm.  0'v  = 0,07546  Grm.  Chlorsäure  an. 

a)  50  CC.  der  auf  250  CC.  verdünnten  Eisenlösung  erforderten  23,9  CC. 

b)  50  CC.  » » » » » » 24,0  CC. 

Die  Gesammtmenge  würde  demnach  erfordert  haben  119,75  CC. 
unterschwetligsauren  Natrons,  entsprechend  0,0479  Grm.  0"  = 61,48 
Proc.  Clilorsäure. 

Berechnet : Gefunden : 

Chlorsäure  61,56  61,48 

Kali  38,44  38,52 

. 100,00.  100,00. 

Multiplicirt  man  das  erhaltene  Quantum  0"  mit  1,8865,  so  er- 
gibt sich  die  Menge  Chlorsäure.  Dieselbe  kann,  wie  der  Versuch 
darthut,  auf  obige  Art  sehr  genau  bestimmt  werden,  jedoch  hat  man 
bei  Ausführung  des  Versuchs  einige  Momente  genau  zu  beachten.  Die 
Menge  des  Eisenchlorürs  muss  nämlich  die  der  Chlorsäure  mindestens 
• um  das  10 fache  übertreffen  , indem  der  Process  der  Oxydation  nicht 
von  vornherein  so  glatt  verläuft  wie  bei  der  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure etc.  Man  wende  ausserdem  anfangs  nur  gelinde  Wärme  an,  etwa 
20  Minuten  lang  und  steigere  erst  dann  allmählich  die  Temperatur 
bis  zum  gelinden  Sieden  der  Flüssigkeit.  Erst  als  ich  auf  diese  Weise 
operirte,  erhielt  ich  das  oben  erwähnte  Resultat;  zwei  andere  Versuche, 
wobei  die  Menge  des  Eisenchlorürs  geringer  war,  und  von  vornherein, 
stärker  erhitzt  wurde,  fielen  ganz  unbefriedigend  aus. 

Nach  vorstehender  Methode  werden  sich  auch  Chlorsäure  und 
Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  leicht  nebeneinander  bestimmen 
lassen.  Hat  man  z.  B.  ein  Gemenge  von  chlorsaurem  Kali  und  sal- 
petersaurem Kali , so  ermittelt  man  zunächst  den  Gesaramtgehalt  an 
0W  und  berechnet  daraus  nach  der  Methode  der  indirecten  Analyse 
den  Gehalt  an  Chlorsäure  und  Salpetersäure;  auch  kann  man  eine  abge- 
wogene Quantität  des  Gemenges  mit  Chlorammonium  wiederholt  glühen 
und  dann  durch  Bestimmung  des  Chlorgehalts  Chlorsäure  und  Salpeter- 
säure quantitativ  ermitteln  *). 

*)  Maassanalytisch  würde  diess  am  besten  nach  der  von  Mohr  (Ann.  d 

t 

Chem.  u.  Pharm.  Bd.  97.  p.  335)  modificirten  Bevor  sehen  Methode  vorzu- 
nehmen sein. 
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Die  unterchlorige  Säure  hat  man  schon  lange  mittelst  Eisenoxy- 
dulsalz -bestimmt,  und  zwar  mit  dem  Vortheil,  dass  man  hierbei  in 
der  Kälte  operiren  kann.  (Methode  von  Graham,  etwas  modificirt 
von  F.  J.  Otto.)  Die  Methode  der  wirksamen  Sauerstoffmessung  hat 
diesem  alten  Verfahren  gegenüber  keine  Vortheile;  in  noch  höherem 
Grade  gilt  diess  gegenüber  der  Methode  von  Bunsen,  denn  welches 
Verfahren  könnte  diese  an  Eleganz  und  Genauigkeit  übertreffen? 

Die  Chromsäure  kann  auf  gleiche  Art  wie  die  Chlorsäure  etc.  be- 
stimmt werden.  Da  bei  dieser  Analyse  die  Eisenlösung  schliesslich  auch 
Chromchlorid  enthält,  so  muss  man  bei  der  Bestimmung  des  Eisenoxydes 
so  verfahren,  wie  ich  diess  weiter  unten  bei  der  Analyse  von  Kobalt- 
oxyd etc.  auseinandersetzen  werde. 

Die  Bestimmung  der  übrigen  in  der  Ueberschrift  genannten  Säuren 
geschieht  im  Wesentlichen  auf  gleiche  Art  und  erachtete  ich  es  für 
überflüssig  specielle  Versuche  darüber  anzustellen. 

Bestimmung  der  Oxyde  des  Kobalts,  Nickels,  Cer 9 
und  Man ga  11s. 

Aus  den  Seite  54  u.  55  mitgetheilten  Versuchen  geht  fast  schon 
zur  Genüge  hervor,  dass  das  Kobalt  in  Kobaltverbindungen  mit  zu- 
friedenstellender Schärfe  bestimmt  werden  kann.  Man  beachte  dabei, 
dass  zur  Erreichung  möglichster  Genauigkeit  bei  der  Feststellung  der 
Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  ein  Zusatz  von  neutraler 
Chlorkobaltlösung  zur  Eisenchloridlösung  erfolgen  muss. 

Das  Kobaltoxyd  direct  mit  Jodkalium  und  Salzsäure  zusammenzu- 
ibringen,  habe  ich  in  gewissen  Fällen  nicht  für  zweckmässig  gefunden, 
indem  die  Lösung  des  scharf  getrockneten  oder  geglühten  Oxydes  nicht 
* rasch  genug  von  Statten  geht.  Ist  das  Oxyd  jedoch  als  Oxydhydrat 
zugegen,  wie  es  z.  B.  aus  einer  Kobaltlösung  durch  unterchlorigsaures 
Natron  ausgefällt  wird,  so  löst  es  sich  bedeutend  leichter  in  Salzsäure 
und  kann  somit  auch  das  Kobalt  auf  einfache  Weise  hiernach  bestimmt 
werden.  Das  ausgeschiedene  in  Jodkalium  gelöste  Jöd  wird  durch 
unterschwefligsaurcs  Natron  nahezu  gebunden  und  dann  erst  der  Rest 
des  freien  Jods  nach  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  oder  Petroleum. 
Man  kann  jedöch  auch  diese  Jodlösungsmittel  ganz  weglassen  und  Stärke- 
lösung an  deren  Stelle  anwenden;  es  wird  hierbei  von  blau  aut  rosen- 
roth  titrirt.  Ich  für  mein  Theil  ziehe  diesen  Weg  dem  vorigen  noch 
vor;  schon  bei  verhältnissmässig  wenig  Uebung  lässt  sich  der  Endpunkt 
leicht  treffen.  Für  die  Untersuchung  geglühter  Kobaltoxyde  ist  in- 
dessen das  erstere  Verfahren,  welches  nach  Art  der  Salpetersäure- 
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bestimmung  auf  eine  Eisenoxydbestimmung  zurückgeführt  ist,  mit  Vor- 
theil anwendbar. 

Ist  die  verbrauchte  Menge  unterschwefligsaures  Natron,  ausgedrückt 
in  CC.  = v,  die  Menge  0W,  welche  100  CC.  dieser  Lösung  anzeigen, 
= n,  so  ist  der  Gehalt  an  Kobalt  in  x Grm.  Substanz  in  Procenten 
_ n . v . 7,375. 
x 

t 

Beispiele : 

a)  Analyse  von  reinem  krystallisirtem,  wasser- 
freiem Kobaltipentaminchlorid. 

0,5301  Grm.  der  zwischen  Fliesspapier  ausgepressten  Substanz 
wurden  mit  verdünnter  Natronlauge  gekocht,  bis  sich  kein  Ammoniak 
mehr  entwickelte,  der  Niederschlag  darauf  abfiltrirt,  mit  etwas  Wasser 
oberflächlich  ausgewaschen , das  Filter  mit  einem  Platindraht  durch- 
stossen  und  der  Niederschlag  in  eine  Tincturflasche  gespritzt.  Die 
letzten  auf  dem  Filter  noch  haften  gebliebenen  Reste  wurden  mit  eonc. 
Jodkaliumlösung  übergossen,  das  ganze  Filter  damit  getränkt  und  die 
betreffenden  Stellen  darauf  mit  Salzsäure  betröpfelt.  Sofort  erfolgte 
nun  hierbei  eine  Ausscheidung  von  Jod,  welches  das  Filter  braungelb 
färbte.  Nachdem  man  diess  möglichst  durch  Jodkalijumlösung  entfernt 
und  in  die  Tincturflasche  gespült  hatte,  wurde  der  Jnhalt  der  letzteren 
mit  etwa  3 — 4 CC.  Salzsäure  (1,12  spec.  Gew.)  versetzt,  die  Flasche 
darauf  mit  dem  Glasstopfen  verschlossen  und  20  Minuten  lang  im 
Wasserdampfbade  auf  50—  60°  C.  erhitzt.  Die  nach  dieser  Zeit  voll- 
kommen klar  aussehende,  tief  rothbraune  Flüssigkeit  spülte  man  nach 
dem  Erkalten  in  einen  250  CC.  fassenden  Messkolben  und  verdünnte 
mit  Wasser  bis  zur  Marke. 

Es  erforderten: 

50  CC.  der  jodhaltigen  Lösung  8,52  CC.  unterschwefligs.  Natron. 

50  CC.  „ „ „ 8,42  CC. 

50  CC.  „ „ „ 8,54  CC.  - „ 

40  CC.  „ 6,80  CC.  

190  CC.  32,28  CC. 

Die  Gesammtmenge  der  Jodlösung  (250  CC.)  würde  sonach  42,47  CC. 
unterschwefligsaures  Natron  gebraucht  haben.  Von  letzterer  entsprachen 
100  CC.  = 0,040241857  O".  Setzt  man  im  obigen  Bruche  die  betr. 
Werthe,  so  ergibt  sich  der  Procentgehalt  der  Aminverbindung  an  Ko- 
balt zu  23,77, 

Berechnet : 

23,56  Proc. 


Gefunden : 
23,77  Proc. 
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Jcb  will  hierzu  noch  bemerken,  dass  die  Titrirflüssigkeit  auf  Nor- 
maleisenlösung gestellt  war.  und  dass  der  schon  früher  erwähnte  Zusatz 
von  Cblorkobaltlösung  weggelassen  wurde,  eben  aus  dem  Grunde,  um 
zu  erfahren,  welche  Differenz  von  der  berechneten  Menge  hierbei  re- 
snltiren  würde.  Wie  der  Versuch  zeigt,  beträgt  erstere  nur  -f-  0,21 
Proc.,  ein  Resultat,  mit  dem  man  noch  zufrieden  sein  kann. 

b)  Analyse  eines  schwarzen  Kobaltoxydes.  Die  Be- 
stimmung des  wirksamen  Sauerstoffs  wurde  hierin  auch  nach  der  Bun- 
sen’ scheu  Methode  vorgenommen.  Ich  theile  im  Folgenden  die  Ein- 
zelnheiten  der  verschiedenen  Prüfungen  mit,  und  verweise  in  Betreff 
der  Zusammensetzung  etc.  jenes  Kobaltoxydes  auf  Seite  76,  Nr.  5 
dieser  Beiträge. 

0,5035  Grm.  der  Substanz  wurden  mit  etwas  Wasser  in  eine 
Tincturtlasche  gespült,  festes  Jodkalium  im  Ueberschuss  und  darauf 
5 CC.  Salzsäure  zugesetzt.  Die  Flasche  wurde  nun  mit  dem  Glas- 
stöpsel verschlossen,  20  Minuten  lang  auf  60°  C.  erhitzt,  die  Lösung 
nach  dem  Erkalten  in  einen  250  CC.  fassenden  Messkolben  gespült, 
und  bis  zur  Marke  mit  Wasser  verdünnt.  Darauf  wurden  je  50  CC. 
abpipettirt  und  mittelst  einer  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron 
und  ein  paar  Tropfen  Stärkelösung  auf  die  früher  angegebene  Weise 
titrirt.  Es  wurden  verbraucht  auf: 

50  CC.  Lösung  14,94  CC.  Titrirflüssigkeit. 

50  CC.  „ 14,96  CC. 

• 50  CC.  „ 14,94  CC.  „ 

Angenommen:  14,94  CC.  Titrirflüssigkeit. 

Die  Gesammtmenge  würde  demnach  verlangt  haben  74,7  CC. 
Hierauf  wurden  dreimal  je  10  CC.  in  Stöpselfläschchen  pipettirt,  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  auf  blassgelb  titrirt,  Schwefelkohlenstoff 
zugesetzt,  geschüttelt,  und  von  dessen  violettrother  larbe  auf  farblos 
titrirt.  Es  wurden  verbraucht  beim  ersten  Versuche  3,1  CC.,  beim 
zweiten  und  dritten  Versuche  genau  3,0  CC.  Das  Resultat  ist  also 
fast  absolut  dasselbe,  wie  bei  Anwendung  von  Stärkelösung.  Die  End- 
reaction  tritt  beim  Gebrauch  des  Schwefelkohlenstoffs  als  Jndicator 
ebenfalls  sehr  scharf  auf.  Nach  Wegnahme  des  gelösten  Jods  erscheint 
der  farblose  Schwefelkohlenstoff  scharf  abgegränzt  durch  die  rosenrothe 
Kobaltlösung.  — Da  die  angewandte  Titrirflüssigkeit  so  beschaffen  war, 
dass  100  CC.  derselben  0,0396825  Gw  anzeigten,  so  ergibt  sich  der 

Gehalt  nach  Procenten  in  der  Substanz  zu  5,88. 

0,3881  Grm.  der  Substanz  nach  dem  Bunsen’schen  jodometri- 

F r es e nia8,  Zeitschrift  VI.  Jahrgang.  ° 
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sehen  Verfahren  mit  dem  von  Fresenius*)  in  Vorschlag  gebrachten 
Apparate  ausgeführt , beanspruchten  56,77  CC.  Titrirflüssigkeit von 
welcher  100  CC.  0,6246  Grm.  Jod  in  Jodnatrium  verwandelten.  Der 
Procentgehalt  an  0W  berechnet  -sich  hiernach  zu  5, /’S. 

Es  wurden  also  gefunden  : 

Durch  directc  Einwirkung  nach  der  Bunsen  sehen 

auf  Jodkalium:  Destillationsmethode. 

5,88  Proc.  0W.  5,75  Proc.  0W. 

Bei  der  Bestimmung  des  N i ekel oxydes,  beziehungsweise  des 
Nickels,  verfährt  man  ganz  auf  die  gleiche  Weise.  Auch  hierbei  kann  man 
das  Jod  mit  Hülfe  von  Stärkelösung  durch  unterschwefligsaures  Natron 
titriren ; die  Uebergangsfarbe  von  blau  in  das  Blassgrün  der  Nickel- 
lösung lässt  sich  bei  einiger  Uebung  sehr  gut  bewerkstelligen.  Auf 
dieselbe  Art  kann  nun  auch  Ceroxydhydrat  analysirt  werden ; specielle 
Versuche  habe  ich  zwar  hierüber  nicht  angestellt,  doch  ist  kein  Grund 
vorhanden,  der  annehmen  liesse,  dass  die  directe  Bestimmungsmethode 
für  diesen  Körper  zu  ungenauen  Resultaten  führe. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Mang  ans,  so  glüht  man 
den  Niederschlag  von  kohlensaurem  Manganoxydul , in  welcher  Form 
das  Mangan  ja  in  der  Regel  in  Gemengen  mit  anderen  Metallen  nach 
deren  Abscheidung  gefällt  wird,  führt  es  somit  in  Mn302  über,  und 
lässt  diess  jetzt  auf  eine  frisch  bereitete  Eisenchlorürlösung  im  Kolüen- 
säurestrome  einwirken.  Das  weitere  Verfahren  ist  ganz  so  wie  diess 
bei  der  Bestimmung  des  Eisenoxydes  a.  a.  0.  bemerkt  worden  ist. 

Der  Gehalt  an  Mangan  beträgt  in'  Procenten  (m)  = — - — . 

x 

Es  lässt  sich  auf  diese  Art  Eisen  und  Mangan  direct  nebeneinan- 
der bestimmen.  Die  Oxyde  werden  geglüht,  das  Gemenge  von  resul- 
tirendem  Manganoxyduloxyd  und  Eisenoxyd  auf  Eisenchlorürlösung  in  der 
Wärme  im  Kohlensäurestrome  einwirken  gelassen  und  dann  auf  ange- 
gebene Art  der  wirksame  Sauerstoff  bestimmt.  Diese  Methode  eignet 
sich  insbesondere  für  Controlbestimmungen  der  Analysen , welche  nach 
anderen  Verfahrungsweisen  ausgeführt  worden  sind.  Der  Gehalt  an 
Eisenoxyd  (e)  ergibt  sich  nach  der  Gleichung: 

e = 0,29  (114,5  0W  — 800). 

Multiplicirt  man  den  Werth  für  e mit  0,7  so  findet  mau  den  Ge- 
halt an  metallischem  Eisen.  Jn  dieser  Gleichung  bedeutet  0W  wieder  den 


*)  Dessen  Anleit.  z.  quantitat.  Anal.  5.  Aufl.,  p.  385. 
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Procentgehalt  an  wirksamem  Sauerstoff  und  ist  dabei  angenommen,  das 
Gewicht  des  Gemenges  betrage  100  Thle.  Der  Gehalt  an  Mangan- 
oxyduloxyd ist  100  — e,  diess  multiplicirt  mit  0,72052  gibt  dm 
Procentgehalt  an  Mangan. 

Dass  auf  diese  Weise  auch  Manganoxyd  und  Manganhyperoxyd 
nebeneinander  bestimmt  werden  können , ist  selbstredend.  Glülit  man 
das  abgewogene  Gemenge,  führt  es  somit  in  Manganoxyduloxyd  über 
und  wägt,  berechnet  hieraus  dann  den  Mangangehalt  und  erraittelt 
in  der  ursprünglichen  Substanz  die  Menge  des  wirksamen  Sauerstoffs, 
so  kann  in  vielen  Fällen  z.  13.  entschieden  werden,  ob  in  einem  oxydi- 
schen  Manganerze  Manganoxydul  und  .Manganoxyd  oder  auch  beide 
nebeneinander  mit  Manganhyperoxyd  enthalten  sind. 

Untersuchung  eines  Manganerzes;  (über  Manganit  und 
Varvicit). 

Die  im  Vorhergehenden  erörterte  Methode  der  Bestimmung  von 

habe  ich  auch  auf  die  Untersuchung  eines  Manganerzes  ausgedehnt, 
und  dabei  in  mineralogischer  Beziehung  ein  nicht  uninteressantes  Re- 
sultat erhalten ; ich  schicke  zunächst  die  Analyse  voraus. 

Von  einem  Manganit  aus  Jlfeld  am  Harz  wurden  0,56  Grm.  fein 
zerrieben,  einer  etwa  s/4  Stunden  andauernden  Glühhitze  über  einer 
B u n s e n 'sehen  Gaslampe  ausgesetzt,  und  dabei  als  Rückstand  genau 
0,5  Grm.  Manganoxyduloxyd  erhalten.  Letzteres  wurde  in  einem  offe- 
nen Röhrchen  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäure  mit  frisch  berei- 
teter Eisenchlorürlösung  zusammengebracht  und  diese  nun  allmählich  eine 
halbe  Stunde  lang  bis  zum  gelinden  Sieden  erhitzt.  Nachdem  die  Flüs- 
sigkeit im  Kohlensäurestrome  erkaltet  war,  spülte  man  dieselbe  in  einen 
260  CC.  fassenden  Messkolben,  pipettirte  zweimal  je  50  CC.  in  Stöpselfla- 
schen und  neutralisirte  den  grössten  Theil  der  freien  Säure  mit  Natronlauge. 
Nachträglich  will  ich  noch  für  die  Methode  der  Bestimmung  von  0W 
im  Allgemeinen  eine  früher  gemachte  Bemerkung  präciser  hervorheben. 

• An  Stelle  der  Natronlauge  kann  man  auch  eine  cone.  Lösung  von 
Natrium bicarbonat  anwenden,  man  erlangt  dabei  den  Vortheil,  dass  der 
vorher  mit  Luft  erfüllte  Raum  mit  Kohlensäure  beschickt  wird;  während 
der  Neutralisation  kann  sich  jetzt  das  im  Ueberschuss  vorhandene  Eisen- 
oxydul nicht  höher  oxydiren.  Ausdrücklich  bemerke  ich  aber  noch, 
dass  diese  scrupulöse  Vorsichtsmaassregel  keinen  irgend  bedeutenden 
Einfluss  auf  das  Resultat  der  Analyse  ausübt.  Die  Oxydation  dos 
Eisenchlorürs  in  saurer  Lösung  oder  die  Wasserbildung  durch  Einwir- 
kung von  Sauerstoff  auf  Chlorwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Eiscu- 
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chlorür  erfolgt  durchaus  nicht  so  rasch , als  man  geneigt  sein  dürfte 
anzunehmen;  anders  verhält  sich  diess  aber  bei  Anwesenheit  freien  Al- 
kalis. Man  darf  desshalb  bei  der  Titrirung  des  Eisenoxydes  neben 
viel  Eisenoxydul  nicht  solange  Natronlauge  zusetzen  bis  sich  bleibende 
Flocken  gebildet  haben,  sondern  man  fügt  eben  nur  solange  von  der- 
selben hinzu , bis  die  Farbe  der  Flüssigkeit  in  dunkel  weingelb  über- 
gegangeu  ist.  Nach  dieser  kurzen  Abschweifung  kehre  ich  zur  Beschrei- 
bung der  Analyse  zurück. 

Die  mit  Jodkalium  im  Ueberschuss  versetzte  Eisenlösung  wurde 
nach  dem  Erwärmen  und  Wiedererkalten  mit  unterschwefligsaurein  Na- 
tron gemessen. 

100  CC.  Titrirflüssigkeit  entsprachen  0,037105714  0W;  es  ver- 
langten : 

50  CC.  der  Eisenlösung  18,75  CC.  Titrirflüssigkeit. 

50  CC.  „ „ 18,75  CC. 

Die  Gesammtmenge  (250  CC.)  würde  sonach  93,75  CC.  beansprucht 
haben.  Setzt  man  in  der  auf  S.  66  angegebenen  Formel  für  n und  v 
die  betreffenden  Werthe,  so  berechnen  sich  in  dem  angewandten  Man- 
ganoxyduloxyd  71,73  Proc.  Mangan. 

Berechnet : Gefunden : 

Mangan  72,05  Proc.  71,73  Proc. 

Sauerstoff  27,95  » 28,27  » 

Berechnet  man  auf  Grundlage  dieses  Versuches  den  Mangangehalt 
im  ursprünglichen  Manganerze,  so  ergibt  sich  derselbe  zu  64,05  Proc.. 
entsprechend  82,69  Proc.  Manganoxydul. 

Auf  meinen  Wunsch  hat  Herr  Carl  Müller  aus  Aachen  noch 
eine  weitere  Prüfung  vorgenommen,  und  dabei  den  wirksamen  Sauer- 
stoff direct  in  dem  Manganerze  ermittelt. 

0,855  Grm.  des  fein  pulverisirten  Minerals  wurden  wie  oben  an- 
geführt behandelt.  Von  der  auf  schliesslich  250  CC.  verdünnten  Lö- 
sung erforderten  50  CC.  43,43  CC.  Titrirflüssigkeit,  die  Gesammtmenge 
demnach  217,15  CC. , welche  9,42  Proc.  0"'  anzeigen.  — 50  CC. 
derselben  Lösung  wurden  nach  der  Fr  esen  ius’schen  Methode  der 
Eisenoxydbestimmung  untersucht  und  dabei  9,39  Proc.  0W  gefunden. 

0,647  Grm.  Mineralpulver  gaben  beim  Glühen  0,5789  Grm. 
Manganoxyduloxyd  = 64,47  Proc.  Mangan  = 83,22  Proc.  Mangan- 
oxydul. 

Beim  Erhitzen  im  Glasröhrchen  gab  das  Mineral  Wasser  ab  und 
wies  die  weitere  qualitative  Analyse  einen  sehr  geringen  Gehalt  an 
Eisen  und  Kalk  nach. 
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Ans  diesen  Resultalten  der  Analvse  berechnet  sich,  wenn  man 
die  bei  den  Mineralogen  noch  vorzüglich  übliche  dualistische  Schreib- 
weise für  chemische  Formeln  beibehält  , folgende  Zusammensetzung  für 
das  Mineral : 7 Mn*Os  4 ’5  HO. 

Die  Formel  verlangt: 


Mangan 

14  Acq. 

Berechnet  :* 
385 

64,38] 

Sauerstoff 

14  » 

112 

18.741 

Sauerstoff  (Gw) 

7 » 

56 

9.36| 

Wasser 

5 » 

45 

7,521 

83,12 

16,88 


598  100,00 


Gefunden : 


Mangan 
Sauerstoff 
Sauerstoff  (Ow) 
W asser 


64,33 1 ö 
18,72|83-00 

16,95 


64,05 1 
18,64) 

17,31 


82,69 


64.47] 

18,75) 

9.40| 

7,38) 


83,22 


16.78 


100,00. 


100.00. 


100,00. 


Aus  den  früheren  Untersuchungen  von  Klaprotb,  Turner, 
G nielin  u.  A.  hat  sich  ergeben,  dass  der  Manganit  die  Formel 
Mn./)s -j- HO  besitzt.  Philips*)  hat  später  ein  Manganerz  von 
Warwikshire  (den  sog.  Varvicit)  untersucht,  welchen  er  als  eine  neue 
Oxydationsstufe  des  Mangans , nämlich  als  Mn403  betrachtete.  Einige 
Mineralogen  indessen , welche  sich  mit  dem  Gegenstände  befasst 
haben,  kommen  zu  der  Ansicht,  dass  die  Varvicite  nur  Gemenge 
von  Manganit  und  Pyrolusit  darstellen , und  dass  viele  Manganerze, 
die  einst  Manganit  waren,  eine  Umsetzung  erlitten  haben,  deren  End- 
ziel  Pyrolusit  sei.  So  sagt  Hai  di  nger**)  z.  B.  „Nach  Prot.  Leopold 
Gmelin  bestellt  das  prismatoidische  Manganerz,  das  einen  braunen 
Strich  liefert,  aus  Manganoxydhydrat ; die  andere  Varietät  aber,  die 
einen  schwarzen  Strich  gibt,  aus  Manganbyperoxyd , gebildet  aus  dei 
ersten  Varietät  durch  Verlust  an  Wasser  und  Aufnahme  von  Sauerstoff. 
Bisher  sind  keine  Krystalle  der  letzteren  Substanz  beschrieben  worden, 
die'  nicht  durch  Zersetzung  aus  dem  prismatoidischen  Manganerze  entstan- 
den wären  etc.“  Naumann  sagt  in  seinen  „Elementen  der  Mineralogie“ 
1864,  p.  413:  „Der  Varvicit  ist  Manganit,  welcher  die  Hälfte  seines 
Wassers  verloren,  dafür  Sauerstoff  autgenommen  hat  und  in  eine  Ver 


*)  Berzelius’  Jahresbericht  1831,  p.  1C6. 

**)  Pogg.  Ann.  Bd.  XI,  p.  374. 


Digilized  by  Google 


70  Braun:  Zur  Bestimmung  des  wirksamen  Sauerstoffs  etc. 

bindung  von  Manganit  und  Pyrolusit  übergegangen  ist;  denn  dass  (p.  425, 
a.  a.  0.)  der  Manganit  die  Neigung  hat,  seinen  Wassergehalt  gegen 
Sauerstoff  umzutauschen,  ergibt  sich  schon  daraus,  weil  seine  Krystalle 
oft  nach  aussen  oder  unten  in  Pyrolusit  umgewandelt  erscheinen  wäh- 
rend sie  nach  innen  oder  am  freien  Ende  noch  braunstrichig  und 
wasserhaltig  sind.“  Betrachtet  man  die  obige  Analyse  eines  Jlfelder 
Manganits,  so  ist  ersichtlich,  dass  dieser  ebenfalls  eine  Umwandlung 
erlitten  hat,  aber  nur  in  der  Art,  dass  Wasser  ausgetreten  ist  ohne 
jedoch  durch  Sauerstoff  substituirt  worden  zu  sein.  Es  dürfte  somit 
eine  weitere  Begründung  die  Ansicht  haben,  dass  Varvicit  nur  ein 
Gemenge  von  Manganit  und  Pyrolusit  darstellt,  daher  Varvicit  keine 
besondere  Mineralspecies  ist,  und  dass  endlich  höchst  mannigfache  Um- 
änderungen in  der  Reihe  der  oxydischen  Manganerze  stattfinden  kön- 
nen, deren  erstes  Glied  der  Manganit  und  deren  letztes  der  Pyrolusit 
bildet.  Betrachtet  man  das  von  mir  untersuchte  Mineral  in  Betreff 
seiner  chemischen  Zusammensetzung,  so  ergibt  sich,  dass,  wenn  man  das- 
selbe für,  ein  Umwandlungsproduct  in  der  Weise  hält,  dass  für  einen 
bestimmten  Theil  ausgetretenen  Wassers  Sauerstoff  eingetreten  ist,  der- 
selbe eine  ganz  eigentümliche  Constitution  hätte.  Vindicirt  man  mit 
Naumann  und  anderen  Mineralogen  auf  Grundlage  der  Untersuchungen 
von  Philips,  Turner  u.  A.  dem  Varvicit  die  Formel  (Mn208,  HO 
-j-  2 Mn02),  so  würde  der  obengenannte  „umgewandelte  Manganit“  die 
Zusammensetzung:  (Mn203,  HO  -f  2 MnO*)  + 4 (Mii203,  HO)  + 2 MnO 
besitzen,  wonach  derselbe  in  der  Hauptsache  noch  Manganit  wäre  und 
nur  ein  kleiner  Theil  in  Varvicit  übergegangen;  ausserdem  aber  noch 
— und  diess  ist  die  etw'as  widerstrebende  Ansicht  — Manganoxydul 
als  solches  enthalte.  Mir  erscheint  es  als  wahrscheinlich , dass*  die 
Pyrolusitbildung  aus  dem  Manganit  (MnO,  Mn02,  HO)  in  der  Weise 
erfolgt,  dass  zunächst  Wasser  austritt  und  dass  später  erst  die 
Oxydation  des  MnO  in-  dem  (MnO,  MnO*,  HO)  stattfindet,  denn 
wesshalb  ist  in  dem  oben  genannten  Manganit , der  nur  noch  5ji  von 
dem  Wasser  des  ursprünglichen  enthält,  nicht  an  Stelle  des  ausgetrete- 
nen Wassers  Sauerstoff  eingetreten  , oder  warum  hat  das  darin  be- 
findliche Manganoxydul,  (sofern  man  sich  den  betr.  Manganit  als  zum 
ilieil  in  \ar\icit  umgew'andelt  denkt),  keinen  Sauerstoff  aufgenommen? 
Eine  I hatsache  steht  wenigstens  durch  obige  Untersuchung  fest : Manganit 
kann  Wasser  verlieren  ohne  dafür  Sauerstoff  aufzunehmen.  Mit  Breit- 
haupt*) kann  man  ausrufen : „wie  vielfach  müssen  Umwandlungen  auf 


*)  I’ogg.  Ann.  1844,  Bd.  I,  p.  177  ff. 
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den  Manganerzgängen  vorgegangen  sein!  ....  „Rechnet  man  hinzu,  dass 
auf  den  nämlichen  Gängen,  sehr  oft  Rotheisenerz  und  Brauneisenerz 
mit  Vorkommen,  die  ebenfalls  reich  an  Pseudomorphosen  sind,  so  muss 
man  wirklich  über  die  Revolutionen  in  solchen  Lagerstätten  in  Staunen 
gerathen.“ 

Es  scheint  mir  hauptsächlich  der  chemischen  Forschung  (im 
weiteren  Sinne  des  Wortes)  Vorbehalten  zu  sein-  die  noch  in  so  vieler 
Beziehung  dunkle  Entwickelungsgeschichte  der  Mineralien  aufzuhellen. 
Mit  Berze  li  us’schem  Fleisse  aber  wird  gearbeitet  werden  müssen, 
um  Bausteine  zusammenzutragen,  und  Monumente  zu  errichten,  auf 
denen  geschrieben  steht: 

„So  hat  es  die  Natur  gemacht!14 


2.  Empfindliches  Reagens  auf  Sal  |>e  tersäur  e. 

Um  sehr  geringe  Mengen  von  Salpetersäure  in  Mineralwassern 
oder  Brunnenwassern  z.  B.  zu  erkennen,  empfiehlt  sich  wie  bekannt 
das  Brucin.  Verschiedenen  Beobachtungen  nach,  steht  diess  in  Bezug 
auf  Empfindlichkeit  noch  über  der  Eisenvitriol-Stickoxyd-Reaction,  die 
selbst  schon  einen  hohen  Grad  von  Schärfe  besitzt.  Dem  Brucin  kommt 
aber  in  erwähnter  Beziehung  noch  ein  anderer  Körper  vollkommen 
gleich,  der,  wie  ich  geneigt  bin  anzunehmen,  jenes  theuere  und  durch 
seine  grosse  Giftigkeit  etwas  unangenehme  Reagens  für  Salpetersäure 
ganz  verdrängen  wird.  Dieser  Körper  ist  das  schwefelsaure  Anilin 

In  seiner  chemischen  Untersuchung  der  organischen  Basen  im 
Stein koklen-Theeröl  vom  Jahre  1843  kömmt  *A.  W.  Hofmann  auch 
auf  das  Verhalten  der  Salpetersäure  zu  Kyanol  zu  sprechen*).  Bezüg- 
lich des  salpetersauren  Kyanols  heisst  es  a.  a.  0.  „Aus  einer  Mi- 
schung von  verdünnter  Salpetersäure  und  Kyanol  schiesst  das  Salz  nach 
einiger  Zeit  in  concentrisch  vereinigten  Nadeln  an , welche  sich  durch 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  rein  und  trocken  erhalten  lassen.  Die 
Mutterlauge  ist  roth  gefärbt  und  die  Wände  der  Schale  bedecken  sich 


*)  Ann.  d.  Ckem.  u.  Pharm.  Bd.  47,  p.  üO. 
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mit  einer  blauen  Efflorescenz,  so  dass  man  eine  Kobaltlösung  vor  sich 
zu  haben  glaubt  etc „Vermischt  man  gewöhnliche  Salpeter- 

säure mit  Kyanol , so  erstarrt  die  ganze  Flüssigkeit  zu  einer  rosen- 
rothen  Krystallmasse,  hat  man  aber  zu  eoncentrirte  Säure  angewendet, 
oder  ist  die  Mischung  zu  heiss  geworden , so  nimmt  die  Flüssigkeit 
plötzlich  eine  dunkle  Farbe  an  etc.“  Diese  Beobachtungen,  deren  so 
viele  schöne  in  jener  Abhandlung  niedergelegt  sind,  bildeten  den  Im- 
puls zur  Auffindung  einer  empfindlichen  Reaction  auf  Salpetersäure. 
Es  ist  in  der  That  überraschend,  welch’  geringe  Spuren  von  Salpeter- 
säure jetzt  nach  folgendem  Verfahren  nachgewiesen  werden  können. 

In  ein  Uhrglas  giesse  man  etwa  einen  Kubikcentimeter  reine  con- 
centrirte  Schwefelsäure  (1,842  spec.  Gew.),  und  setze  dann  tropfenweise 
einen  halben  Kubikcentimeter  Schwefelsäure  Anilinlösung  hinzu , die 
man  durch  Auflösen  von  10  Tropfen  käuflichem  Anilin  in  50  CC.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1:6)  bereitet.  Mit  der  auf  Salpetersäure  zu  prü- 
fenden Flüssigkeit  benetzt  man  nun  einen  Glasstab  und  fährt  mit  diesem 
kreisförmig  am  Rande  durch  die  Probemischung.  Bläst  man  nun 
einige  Mal  über  die  Flüssigkeit , damit  sich  diese  langsam  mischt,  so 
erscheinen,  wenn  Spuren  von  Salpetersäure  anwesend  sind,  intensiv 
incarnatrothc  Kreisbogen  oder  Striche  und  allmählich  erscheint  die  ganze 
Flüssigkeit  rosenroth.  Nimmt  man  etwas  mehr  Salpetersäure,  ebenfalls 
noch  Spuren,  so  erscheint  die  Flüssigkeit  carminfarben  und  wird  end- 
lich durch  Zusatz  von  einem  Tropfen  sehr  verdünnter  Salpetersäure 
tief  roth  und  allmählich  schmutzig  braunroth  gefärbt.  Noch  mehr  Sal- 
petersäure bringt  eine  tief  braungelbe,  schmutzige  Färbung  hervor. 

Auf  die  einfachste  Weise  gelingt  es  mittelst  dieses  Verfahrens  die 
in  der  englischen  Schwefelsäure  des  Handels  vorkommenden ' geringen 
Mengen  von  Salpetersäure  zu  entdecken.  In  gewöhnlichen  Brunnen- 
wassern habe  ich  dieselbe  ebenfalls  leicht  aufgefunden,  und  ebenso  wird 
diess  in  dem  Regenwassej  nach  einem  Gewitter  der  Fall  sein,  welches 
nach  den  Beobachtungen  von  v.  Liebig  ja  stets  salpetersäurehaltig  ist. 

Diese  Reaction  gibt  ausser  der  Salpetersäure  auch  die  salpetrige 
Säure;  die  Methode  leidet  daher  mit  fast  allen  übrigen  Reactionen 
auf  Salpetei  säure  an  gleichem  Uebelstande.  Ob  aber  gleichzeitig  sal- 
petrige  Säure  anwesend  ist,  lässt  sich,  wenn  nur  Spuren  zugegen  sind, 

am  besten  mit  durch  Schwefelsäure  angesäuertem  Jodkalium-Stärkekleister 
erkennen. 
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3.  U e b e r die  Nach  Weisung  dos  M a n g a n s. 

Zur  Erkennung  sehr  geringer  Mengen  von  Mangan  wird  wohl  all- 
gemein die  Reaction , welche  auf  der  Ueherführung  des  Maugans  in 
mangansaures  Alkalisalz  beruht , als  die  empfindlichste  bezeichnet  und 
diess  mit  vollem  Recht.  Eine  andere  Reaction,  welche  dieser  an  Em- 
pfindlichkeit und  Feinheit  fast  gleichkommt,  ist,  wie  ich  gefunden  habe, 
die  Umwandlung  des  Mangans  in  phosphorsaures  Manganoxyd.  Letztere 
Verbindung  besitzt,  wie  bekannt,  eine  schöne  violette  Farbe,  und  schon 
v.  Kobel  1 bemerkt,  dass  Manganoxyd  beim  Kochen  mit  Phosphorsäure 
bis  zur  dicken  Syrupeonsistenz  eine  violett  gefärbte  Flüssigkeit  liefert. 
Zur  Nachwgisung  sehr  geringer  Mengen  von  Mangan  habe  ich  das 
Natriumpyrophosphat  sehr  zweckmässig  gefunden.  Man  schmilzt  an  das 
Oehr  eines  Platindrahtes  etwas  krystall.  Natriumpyrophosphat  an,  bis 
die  Perle  klar  und  ruhig ' fliesst,  setzt  dann  von  der  zu  prüfenden  Sub- 
stanz hinzu  und  schmilzt  diese  nun  nochmals  in  der  Oxydationsflamme 
während  einer  bis  zwei  Minuten.  Darauf  lässt  man  die  Perle  erkalten, 
und  betupft  sie  mit  etwas  Salpetersäure,  wodurch  sie,  wenn  Mangan 
anwesend  ist,  in  der  Regel  augenblicklich  schön  rothviolett  wird. 
Sollte  letzteres  sogleich  nicht  der  Fall  sein,  so  braucht  man  die  Perle 
nur  nochmals  einige  Momente  in  den  äusseren  Flammensaum  zu  brin- 
gen, um  die  violette  Färbung  hervorzurufen. 

Um  auf  nassem  Wege  das  Mangan  auch  in  chlorhaltigen  Lösungen 
zu  erkennen,  gründet  sich  auf  die  von  mir  gemachte  Beobachtung,  dass 
Manganpyrophosphat  durch  Kochen  mit  Bleihyperoxyd  in  das  Oxyd- 
phosphat übergeht,  folgendes  Verfahren:  Zu  einer  massig  coucentrirteu 
Lösung  von  Natriumpyrophosphat  (1  : 10)  setzt  man  so  lange  von  der 
fraglichen  manganhaltigen  Lösung  bis  der  entstehende  Niederschlag  sich 
nicht  mehr  löst , fügt  darauf  eine  Messerspitze  voll  Bleihyperoxyd 
hinzu  und  erhitzt  zum  Kochen.  Filtrirt  man  hierauf,  so  erscheint  die 
Flüssigkeit  gelbbraun  bis  braun  gefärbt,  und  ändert  ihre  Farbe  nach 
dem  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und  darauf  folgendem  gelinden  Er- 
wärmen in  violettroth  bis  violettrothbraun  um ; erhitzt  man  stärker, 
so  verschwindet  diese  Färbung  wieder,  indem  das  Oxyd  in  Oxydul  zu- 
rückgeftihrt  wird. 

Will  man  in  Pflanzen  und  Ptianzentheilen  darin  vorhandenes  Man- 
gan direct  nachweisen,  so  bringt  man  eine  innige  Mischung  von  5 Thln. 
Salpeter  und  1 Tbl.  krystall.  Natriumpyrophosphat  in  einem  Glüh- 
schälchen zom  Schmelzen,  und  trägt  dann  die  trockenen  Pflanzentheile 
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in  kleinen  Portionen  allmählich  ein.  Unter  lebhafter  Verbrennung,  die 
durch  die  Beimischung  des  Phosphates  jedoch  etwas  moderirt  wird, 
bildet  sich  mangansaures  Alkali  und  in  Folge  dessen  erscheint  die 
Schmelze  nach  dem  Erkalten  schön  blaugrün.  Setzt  man  nun  tropfen- 
weise Salpetersäure  hinzu,  dampft  wieder  ab,  fügt  neuerdings  Salpeter- 
säure hinzu  und  fährt  in  dieser  Weise  fort  bis  alles  gebildete  kohlen- 
saure und  salpetrigsaure  Alkali  zersetzt  ist,  und  erhitzt  schliesslich 
bis  zum  Schmelzen,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  eine  schöne  lila 
gefärbte  Masse.  Auf  diese  Art  gelingt  es  z.  B.  in  einem  Spänchen 
von  Buchenholz  innerhalb  15  Minuten  das  vorhandene  Mangan  zu  er- 
kennen. ln  verschiedenen  Flechten  (Cladonia  coccifera,  pyxitata  etc.), 
in  den  Blättern  verschiedener  Bäume  habe  ich  nach  diesem  Verfahren  Man- 
gan direct  nachgewiesen.  Bei  einigen  dieser  Pflanzentheilg  trat  wohl 
die  blaugrüne  Färbung  noch  auf,  aber  nicht  mehr  das  Lila.  In  der 
Asche  derselben  gab  jedoch  die  oben  erwähnte  Löthrohrreaction  immer 
noch  Mangan  zu  erkennen. 


4.  Reductions-  und  Oxydationserscheinungen  einiger 

Farbstofflösuugen. 

Von  dem  Indigoblau  ist  es  bekannt,  dass  dasselbe  in  alkalischer 
Lösung  durch  verschiedene  Reductionsmittel  veranlasst  wird  Wasserstoff 
aufzunehmen,  und  in  Indigoweiss  überzugehen.  Dass  dieser  Process  in- 
dessen auch  in  sauaen  Lösungen  stattfinden  kann,  darüber  liegen  meines 
Wissens  keine  Angaben  vor.  Aus  den  folgenden  Mittheiluugen  wird 
man  unter  Anderem  ersehen,  dass  dem  in  der  That  so  ist. 

Bringt  man  zu  einer  verdünnten  Auflösung  von  Indigo  in  Schwefel- 
säure oder  zu  einer  Lösung  von  Indigcarmin  in  Wasser  eine  salzsaure 
Zinnchlorürtösung  und  erhitzt  bis  zum  gelinden  Kochen,  so  verschwindet 
vollständig  die  blaue  Farbe,  und  es  entsteht  je  nach  der  Concentration 
eine  farblose  oder  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit.  Lässt  man  diese  nun 
kalt  werden  und  gibt  dann  ein  paar  Tropfen  einer  Kupfervitriol-  oder 
Kupferchloridlösung  hinzu,  und  erhitzt  wiederum  etwas,  so  resultirt 
eine  Flüssigkeit,  welche  beim  Schütteln  durch  Lufteinwirkung  blau 
wird,  nach  wenigen  Secunden  jedoch  wieder  farblos  oder  gelblich  er- 
scheint. Sehr  schön  lässt  sich  dieser  Reductions-  und  Oxydationsprocess 
beobachten , wenn  die  Einwirkung  der  genannten  Körper  in  einem 
Reagenscylinder  vorgenommen  wird ; man  sieht  dann  wie  auf  der  Ober- 
fläche der  schwach  gelb  gefärbten  Lösung  blaue  Ringe  auftreten,  die 


Digitized  by  Google 


einiger  Farhstofflösungen. 


75 


bei  behutsamem  Scbtitl ein  der  Flüssigkeit  sich  als  blaue  Wölkchen  in 
die  Flüssigkeit  hinabsenken,  und  nach  wenigen  Momenten  in  der  Ruhe 
wieder  verschwinden  --  Nehmen  wir  an,  dass  in  dem  Gemisch  obiger 
Lösungen  Zinnchlorid  und  Kupferchlorür  enthalten  sind,  ausserdem  noch 
Zinnchlorür  im  Ueberschuss  vorhanden  ist,  so  erscheint  die  Uebcrfüh- 
rung  des  Indigoblaus  in  Indigoweiss  etc.  sehr  einfach.  Das  Kupfer- 
chlorür deplacirt  den  Wasserstoff  der  Salzsäure,  gibt  diesen  an  Indigo- 
blau ab,  und  geht  dabei  selbst  in  Chlorid  über.  Das  nun  resultirende 
Indigoweiss  verbindet  sich  beim  Schütteln  der  Flüssigkeit  wieder  mit 
Sauerstoff  und  geht  unter  Bildung  von  Wasser  wieder  in  Indigoblau 
über.  Diese  Umwandlung  in  die  eine  oder  die  andere  Verbindung  er- 
folgt so  lange  als  noch  Reductionsmittel  (Zinnchlorür)  im  Ueberschuss 
vorhanden  ist,  erscheint  jedoch  beendigt,  wenn  alles  Metallchlorür  durch 
Lufteinwirkung  in  Metallcblorid  verwandelt  ist. 

Mit  minimalen  Mengen  von  Indigoblau  lässt  sich  diese  Procedur 
noch  verfolgen.  Man  stellt  hierbei  die  Reaction  zweckmässig  in 
der  Weise  an,  dass  man  z.  B.  zu  einem  Tropfen  Indigoauflösung  in 
einem  kleinen  Reagenscylinder  ein  paar  Tropfen  salzsaure  Zinnchlorür- 
lösung  fügt,  darauf  einen  Tropfen  Kupferlösung  biuzugibt,  einen  Augen- 
blick erwärmt  und  die  Flüssigkeit  dann  mittelst  einer  kleinen  Capillar- 
pipette  aufsaugt.  (Letztere  construirt  man  einfach  in  der  Weise,  dass 
man  ein  Stück  Glasröhre  von  etwa  4 Mm.  Weite  an  beiden  Seiten  zu 
Capillarröhren  so  auszieht,  dass  in  der  Mitte  noch  ein  kleiner  etwas 
weiter  cylinderförmiger  Raum  bleibt.)  Hält  man  die  kleine  Pipette 
nun  vertical  und  verschliesst  mit  dem  Finger  die  obere  Ocffnung,  so 
erscheint  die  fast  farblose  Flüssigkeitssäule  besonders  an  dem  unteren 
Rande  blau  gefärbt ; gibt  man  dem  Röhrchen  aber  eine  horizontale 
Lage , so  dass  Luft  von  der  offenen  Seite  her  eindringen  kann , so 
färbt  sich  die  Lösung  augenblicklich  schön  blau. 

Obige  Reductionsmischung , wie  ich  sie  kurzweg  bezeichnen  will, 
habe  ich  auch  auf  andere  Farbstoffe  wie  z.  B.  Curcuma,  Murexid, 
fleurs  de  garance , Rothholz,  Lackmus  und  Orseille  einwirken  lassen, 
dabei  aber  nur  bei  den  beiden  letzteren  besondere  Beobachtungen  ge- 
macht. Als  Lackmustinctur  mit  der  Mischung  behandelt  wurde,  färbte 
sich  dieselbe  rotli  und  lieferte  beim  Erwärmen  einen  braunen  flockigen 
Niederschlag.  Das  Filtrat  hiervon  war  blass  röthlich  gefärbt  und  gab 
nach  dem  Zusatz  von  ein  paar  Tropfen  Kupferlösung  und  darauf  fol- 
gendem Umschütteln  eine  intensiv  roth  gefärbte  Flüssigkeit,  deren  Farbe 
nach  kurzer  Zeit  wieder  verschwand,  beim  Schütteln  mit  Luft  aber 
wieder  hervortrat.  Ein  Stückchen  Orseille  des  Handels  lieferte  mit 
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Zinnchlortirlösung  erhitzt  eine  röthlich  gelbe  Flüssigkeit,  die  nach  Zu- 
satz von  Kupferlösung  und  Umschütteln  in  hochroth  überging , bald 
indessen  sich  wieder  entfärbte,  und  durch  Sauerstoffanziehung  bei  er- 
neuertem Umschütteln  in  ihrem  früheren  Glanze  wieder  zum  Vor- 

✓ 

schein  kam. 

Von  dem  oben  mitgetheilten  Verhalten  des  Indigoblaus  lässt  sich 
in  der  Analyse  verschiedenartig  Gebrauch  machen.  Zu  Erkennung  des 
Farbstoffs  blau  gefärbter  Wolle,  Seide  und  Baumwolle  z.  B.  wird  es 
jedenfalls,  insbesondere  im  Verein  anderer  Probemittel  (siehe  diese 
Zeitschrift  Bd.  4,  p.  473  ff.)  gute  Dienste  leisten.  Als  bestätigendes 
Prüfungsmittel  für  das  Indigoblau,  wie  es  zuweilen  im  Harn  vorkommt 
(das  sog.  Uro  gl  au  ein)  dürfte  es  ebenfalls  sich  brauchbar  erweisen. 
Endlich  kann  auch  Indigocarminlösung  in  Mischung  mit  Kupferlösung 
dazu  verwendet  werden,  um  Zinnoxvdul  von  Zinnoxyd  in  salzsaurer 
Lösung  zu  unterscheiden.  In  letzterer  Beziehung  hat  sich  nach  meinen 
Versuchen  ergeben,  dass  diese  Mischung  dem  zu  gleichem  Zweck  vor- 
geschlagenen Gemisch  von  Ferricyankalium-  und  Eisenchlor, idlösung  an 
Empfindlichkeit  nicht  nachsteht;  am  besten  eignet  sich  hierzu  für  ge- 
ringe Mengen  von  Zinn  die  Anwendung  der  Probe  mit  der  Capillar- 
pipette. 

Dass  auf  die  erwähnte  Thatsache  • der  Indigoblauumwandlung  sich 
eine  quantitative  Bestimmungsmethode,  (da  z.  B.  Eisenchlorid  in  .die 
farblose  Mischung  eingetropft  das  Blau  hervorruft  unter  Ueberftthrung 
des  Zinnchlorürs  in  -Chlorid  etc.),  wird  gründen  lassen,  halte  ich  -nicht 
für  unwahrscheinlich.  Der  hier  berührte  Gegenstand  hat,  wie  ich 
glaube,  noch  in  anderer  Beziehung  Interesse,  und  verdient  derselbe 
jedenfalls  noch  eine  grössere  Untersuchung,  auf  die  ich  -zu  gelegener 
Zeit  eingehen  werde. 


5.  Ueber 
b o fi  a t e s b 
m u n g 


die  Metamorphose  des  basischen  Kobaltcar- 
e i höhere  r T e m p e r a t u r , und  über  die  B e s t i m- 
d e s Kobalts  als  Sauerstoffverbindun  g. 


Bei  einer  Arbeit  über  die  rationelle  Zusammensetzung  des  sog. 
salpetrigsauren  Kobaltoxyd- Kalis,  welches  nach  0.  L.  Erdmann's 
neuesten  Untersuchungen  eine,  von  der  von  Stromcyer  ermittelten, 
abweichende  Zusammensetzung  besitzt,  bin  ich  veranlasst  worden  diess 
Salz  nach  verschiedenen  Richtungen  hin  zu  studiren.  Denn  es  ist  er- 
sichtlich, dass  die  Analyse  des  Salzes  allein  keinen  Aufschluss  über 
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die  „Constitution“  dieser  Verbindung  geben  kaun ; es  müssen  auch  die 
Zersetzuugsproducte  einer  näheren  Untersuchung  gewürdigt  werden. 
Unter  Anderem  wurde  auch  der  bei  200°  C.  resultirende  Rückstand 
untersucht , denn  es  musste  entschieden  werden , welche  Verbindung 
des  Kobalts  mit  Sauerstoff  bei  dieser  Temperatur  zurückbleibt,  ob 
dieselbe  wasserfrei  oder  wasserhaltig  ist,  ob  sie  aus  der  Verbindung 
direkt  ausgeschieden  wird,  oder  erst  bei  dieser  Temperatur  gebildet  etc.  Ich 
habe  diese  Untersuchung  nach  manchen  Richtungen  hin  schon  beendigt, 
enthalte  mich  vorläufig  aber  noch  eines  eudgültigen  Urtheils  über  die 
rationelle  Zusammensetzung  jener  Verbindung,  da  ich  dasselbe  durch 
Mittheiluug  verschiedener  Versuche  und  Anführung  evidenter  Thatsacheu 
in  kurzer  Zeit  eingehend  zu  begründen  gedenke. 

Hier  theile  ich  einstweilen  die  Untersuchungen  über  die  Meta- 
morphose eines  basischen  Kobaltcarbonates  mit,  welche  Resultate  ge- 
liefert hat,  die  mit  denen  anderer  Chemiker  zum  Theil  in  Harmonie 
zum  Theil  in  Disharmonie  stehen. 

In  seiner  Abhandlung  „über  den  Einfiuss'  des  Wassers  bei  che- 
mischen Zersetzungen“ , Abthl.  4 kommt  H.  Rose*)  unter  Anderem 
auch  zu  dem  Resultat,  „dass  bei  der  Fällung  des  schwefelsauren 
Kobaltoxyds  vermittelst  kohlensauren  Natrons  vorzugsweise  unter  Aus- 
scheidung von  Kohlensäure  und  Aufnahme  von  Wasser  die  Verbindung 
• • • • • • 

2CoC  + 3Col4  + 44  gebildet  wird,  wie  diess  auch  schon  aus  den 
früheren  V ersuchen  von  Sette rberg,  Winckelblech  und  Beetz 
hervorging.  Diese  Verbindung  widersteht  mit  einer  gewissen  Hart- 
näckigkeit der  ferneren  Zersetzung  durch  Wasser.  Wenn  aber  die 
chemische  Masse  des  Wassers  sehr  vermehrt  und  Kochhitze  angewandt 
wird,  so  wird,  wie  durch  das  Wasser,  noch  mehr  Kohlensäure  ausge- 
schieden und  die  Verbindung  00  0-1-  2 00  14  + 14  gebildet.  Es  ist 

Beetz  sogar  geglückt,  wie  diess  schon  oben  bemerkt  wurde,  durch 

längeres  Kochen  bei  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  noch 

• * * » « • 

mehr  Kohlensäure  auszutreiben,  und  die  Verbindung  CoC  + 3Co44  + 44 
zu  erhalten.“  Dass  indessen  auch  noch  Kobaltcarbonat  e von  anderer  Zusam- 
mensetzung existiren  geht  aus  verschiedenen  Forschungen  hervor.  Ein 
Kobaltcarbonat  von  bis  jetzt  noch  unbekannt  gewesener  Zusammen- 
setzung ist  das,  welches  ich  aus  der  chemischen  Fabrik  von  Herrn 
Trommsdorf  in  Erfurt  als  „purissimum“  bezogen  habe.  Dasselbe 
ist  lilafarbig , sieht  aus  als  sei 1 es  scharf  getrocknet  worden  und 


*)  Pogg.  Annal.  Bd.  84,  p.  553. 
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enthält  noch  geringe  Mengen  von  Chlornatrium  (0,48  Proc.),  welche 
bei  Angabe  der  folgenden  Analysen  in  Abzug  gebracht  sind. 

Nach  4 Stunden  langem  Trocknen  auf  100°  C.  verloren  1,7476  Grm. 
des  fein  gepulverten  Salzes  0,3182  Grm.  = 18,21  Proc.  an  Gewicht. 

Nach  östflndigem  Trocknen  bei  derselben  Temperatur  "bis  zu  con- 
stantem  Gewicht  erlitten  0,971  Grm.  Substanz  0,1797  Grm.  — 18,50 
Proc.  Wasser  verlast. 

Die  bei  100°  getrocknete  Verbindung  besitzt  eine  helle  violette 
Farbe;  sie  hat  in  diesem  Zustande  grosse  Neigung  Wasser  anzuziehen. 

1,4988  Grm.  des  lufttrockenen  Salzes  wurden  stark  geglüht,  dann 
mit  etwas  Salpetersäure  befeuchtet  und  nochmals  geglüht;  erhalten 
0,9385  Glührückstand.  Hiervon  wurden  0,9268  Grm.  der  Reduction 
mittelst  Wasserstoffgases  unterworfen  und  0,6905  Grm.  Kobalt  erhalten, 
welche  vom  Theil  aufs  Ganze  berechnet  46,08  Proc.  Kobalt  ==  58,58  Proc. 
Kobaltoxydul  entsprechen. 

2.2845  Grm.  Kobaltsalz  gaben  mit  dem  Fres e n i u s - W i 1 l’schen 
Apparate  untersucht  0,492  Grm.  = 21,54  Proc.  Kohlensäure. 

1,5000  Grm.  lieferten  auf  gleiche  Art  0,327  Grm.  = 21,8  Proc. 
Kohlensäure. 


Hiernach  berechnet  sich  die  Formel: 


CoJ 


02  + n°}0  + 1 '/'-'Hi© 


oder  CoO,  HO  -f-  2 (CoO,  CO*)  -f-  3 HO,  welche  verlangt : 


Berechnet : 

Gefunden: 

Kobalt 

45,99 

— — 46,08  — 

Sauerstoff 

12,45 

— — 12,50  — 

Kohlensäure 

22,86 

- — - 21,, 

Wasser 

18,70 

18,50  18,21  — — 

100,00 


21,80 


0,7714  Grm.  des  Salzes  lieferten  nach  12  Stunden  langem  Er- 
hitzen auf  200°  C.  0,2745  Grm.  Verlust  = 35,58  Proc.,  und  ver- 
wandelten sich  dabei  in  ein  tief  schwarzes  Pulver,  welches  jedoch  noch 
einen  Stich  ins  Braune  besitzt.  Dasselbe  löst  sich  in  Salzsäure  in 
der  Wärme  unter  starker  Chlorentwickelung,  ist  wasserhaltig  und  frei 
von  Kohlensäure. 

1,7476  Grm.  auf  200°  C.  erhitzt  lieferten  einen  Verlust  von 
0,6192  Grm.  = 35,43  Proc. 

Bei  dem  ersten  Versuche  wurden  daher  aus  100  Thln.  des  koh- 
lensauren Salzes  100  — 35,58  = 64,42  Proc. , bei  dem  zweiten 
100  — 35,43  = 64,57  Proc.  der  schwarzen  Verbindung  erhalten. 


Digitized  by  < 


bas.  Kobaltearbonates  bei  höherer  Temperatur  etc. 


79 


Von  der  bei  200°  C.  erhaltenen  schwarzen  Verbindung  wurden,  nach- 
dem sie  längere  Zeit  an  der  Luft  gelegen  hatte,  verschiedene  Analysen 
ausgeführt. 

a.  Analysen  der  lufttrockenen  Substanz. 

0,9117  Gnn.  der  Verbindung  gaben  nach  4 Stunden  langem 
Trocknen  bei  100°  C.  0,0404  Grm.  = 4,43  Proc.  Wasser. 

1,0284  Grm.  mit  Wasserstoff  reducirt  lieferten  0,6672  Grm. 
Kobalt  = 64,88  Proc. 

1,0291  Grm.  mit  Wasserstoff  reducirt  gaben  0,4055  Grm.  Wasser. 

In  zwei  Portionen  wurde  der  wirksame  Sauerstoff  bestimmt  (siehe 
Seite  66)  und  darin  gefunden  5,75  und  5,88  Proc. 

b.  Analysen  der  bei  100°  getrockneten  Substanz : 

0,7976  Grm.  im  Wasserstoffstrom  reducirt,  Hessen  0,5396  Grm.  == 
67,65  Proc.  Kobalt  zurück. 

0,4500  Grm.  gaben  auf  gleiche  Art  67,98  Proc.  Kobalt. 

Berechnet  man  die  bei  der  ßeduction  von  1,0291  Gnn.  Substanz 
gelieferte  Wassermenge  auf  Procente,  so  resultirt  die  Zahl  39,40. 
Subtrahirt  man  hiervon  die  den  64,88  Proc.  Kobalt  entsprechende 
Wassermenge  (19,79),  so  bleibt  19,61,  w’ovon  nach  Abzug  der  den 
5,82  Proc.  (Mittel)  wirksamen  Sauerstoffs  entsprechenden  Wasser- 
menge (=  6,55)  13,06  Proc.  für  das  in  der  Verbindung  ursprünglich 
vorhandene  Wasser  restiren. 

Der  Verbindung  kommt  daher  sehr  annähernd  die  Formel  Co302 
+ n2e  = Co203,  CoO, 2 HO  zu,  wie  folgende  Zusammenstellung  ergibt: 


Das  lufttrockene  Oxyduloxyd  verliert  beim  Trocknen  auf  100° 
4,43  Proc.;  es  bleiben  also  noch  in  der  Verbindung  13,06  — 4,43 
= 8,63  Proc.  Die  bei  100°  getrocknete  Substanz  hat  die  Zusammen- 


Kobalt 

Sauerstoff 

Wirksamer  Sauerstoff 
Wasser 


Berechnet : 
63,89  Proc. 
17,34  » 

'5,77  » 

13,00  » 


Gefunden : 
64,88  Proc. 
17,59  » 

5,82  » 

13,06  » 


67,17  Proc. 
24,29  » 

8,54  » 


Berechnet : 


Gefunden : 

67,98  — Proc. 


» 


— 8,63  » 


Kobalt 

Sauerstoff 

Wasser 


67,65 
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Erhitzt  man  auf  110°  C.,  so  tritt  noch  mehr  Wasser  aus,  und 


die  Verbindung  entspricht  der  Zusammensetzung  4(  , 2|Ga)  + 1 VaH^O. 

Co! 

Die  bei  200°  C.  resultirende  Verbindung  hat  bei  dieser  Tempe- 


qualitativ  nachgewiesen.  Eine  Bestätigung  für  diese  Formel  ergibt 
sich  jedoch  aus  mehreren  Versuchen.  So  z.  B.  aus  der  Entstehungsweise 
aus  dem  Kobaltcarbonat  , dessen  Metamorphose  bei  der  Temperatur 
200°  C.  folgende  Gleichung  interpretirt : 


100  Thle.  des  Carbonates  liefern  Proeente  der  schwarzen  Ver- 
bindung : 


H.  Rose  hat  diese  Verbindung  höchst  wahrscheinlich  auch  unter  den 

Händen  gehabt  . Beim  Erhitzen  eines  Kobaltcarbonates,  welches  im  Hundert 

71,66  Kobaltoxydul,  16,04  Kohlensäure,  12,3  Wasser  enthielt,  auf 

200°  C.  gewann  derselbe  ein  tief  schwarzes  Pulver,  das  keine  Spur  von 

Kohlensäure,  aber  noch  Wasser  enthielt. 

Rose  sagt*):  „Nimmt  man  wegen  der  tiefschwarzen  Farbe  an, 

dass  das  erhaltene  Pulver  reines  Superoxydhydrat  gewesen  sei,  so  ent- 

• • • * 

spricht  dasselbe  der  Zusammensetzung  4€o  + H,  denn  0,677  Grm. 
des  schwarzen  Pulvers  gaben  durch  Reduction  vermittelst  Wasserstoff- 
gas 0,470  Grm.  Kobaltrnetall,  dem  0,661  Grm.  Superoxyd  entsprechen. 

• • • ♦ 

Aber  diese  würden  0,679  Grm.  H €o4  liefern.  Dieses  Hydrat  des 

Superoxyds  ist  also  von  ganz  anderer  Zusammensetzung  als  die  bisher 

bekannten,  von  Hess’ und  von  Winkel  blech  untersuchten,  welche 

gegen  ein  Atom  des  Superoxyds  2 und  3 Atome  Wasser  enthalten.“ 

„Es  wird  diese  Annahme  dadurch  bestätigt,  dass  das  schwarze 

Pulver,  welches  sich  durchs  Glühen  im  verschlossenen  Platintiegel  in 

• • • • 

die  Verbindung  Co  -f-  €o  zerlegt,  nahe  die  Menge  desselben  gab,  die 

» • • • 

die  Verbindung  H Co4  hätte  liefern  müssen;  denn  jene  0,677  .Grm. 


*)  a.  a.  O.  p.  558. 


Co 

ratur  die  Formel:  4(  + HLG.  Das  Wasser  wurde  hierin  nur 

Co. 


Berechnet : 
64,93. 


Gefunden  : 
64,42.  64,57. 
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des  schwarzen  Pulvers  gaben  vor  der  Reduction  im  bedeckten  Tiegel 

0.643  Grm.  von  jener  Verbindung,  welche  eine  weit  minder  schwarze 

• • • • 

Farbe  hatte. ' Dass  diese  wirklich  in  diesem  Fall  aus  Co  -j-  Co  be- 
stand. ergab  sich  daraus,  dass  sie  nach  der  Reduction  Ü.470  Grm. 

• • • • 

metallisches  Kobalt  lieferte.  Nun  aber  würden  0.677  Grm.  HCo4  der 
Rechnung  nach  0.639  Grm.  Co  €o  geben  müssen , was  nahe  mit  der 
Zahl  0,643  übereinstimmt  “ 

Die  Verbindung,  welcher  Rose  hier  gedenkt  war  aber  jedenfalls 
nichts  anderes  als  ein  wasserhaltiges  Oxyduloxyd  und  zwar  ein  solches, 
welches  noch  mehr  Wasser  enthielt  als  die  direct  bei  200°  C.  ent- 
stehende Verbindung.  Dass  letztere  an  der  Luft  stehend  Wasser  auf- 
nimmt, ergeben  die  vorhin  angeführten  Versuche ; weitere  Versuchsreihen 
über  die  Wasseraufnahme  nach  gewissen  Zeitabschnitten  theile  ich 
weiter  unten  mit.  Rose’s  Verbindung  muss,  wenn  wir  für  einen 

Augenblick  die  Berz el  ius’sche  Schreibweise  beibehalten  wollen,  fol- 
genderraaassen  zusammengesetzt  gewesen  sein  (Co  €o)4  -f-  3 H.  Ob  die 
Verbindung  direct  nach  ihrer  Erhitzung  auf  200°  C.  oder  erst  nach 
mehrstündigem  Stehen  an  der  Luft  analysirt  wurde,  geht  aus  den 
Rone  sehe n Angaben  nicht  hervor.  Mein  Ausspruch  indessen  erhält 
Begründung  durch  folgende  vergleichende  Zusammenstellung : 


0,676  Grm. 
0,677  » 


Oa) -f- 1 geben  0,47  Grm. 


Kobalt. 


Co) 

„schwarzes  Pulver“  gaben  Rose  0,47  Grm.  Kobalt. 


0,677  » 4(^°\-G8)  + 1 l/*H20  geben  0,6411  Grm.  Kobalt- 

Co  oxyduloxyd. 

0,677  d „schwarzes  Pulver“  gaben  Rose  0,643  Grm.  Kobalt- 
oxyduloxyd. 

Man.  ersieht  hieraus.  das9  die  Versuche  Rose’s  mit  meiner  An- 
schauung viel  übereinstimmender  sich  gestalten. 


Versuche  über  die  Mengen  Wasser,  welche  von  der 
bei  200°  getrockneten  Verbindung  nach  bestimmten 
Zeitpunkten  aufgenommen  werden. 

1,1368  Grm.  schwarze  Substanz,  getrocknet  bei  200°  nahmen 
nach  3 Tagen  0,0820  Grm.  an  Gewicht  zu. 

,,  5 ,,  0,0835  „ „ » » 

Aus  den  vorhergehenden  Versuchen  sowohl,  als  auch  aus  den 
weiter  unten  angeführten  erhellt,  dass  hierbei  nicht  Sauerstoff,  sondern 
Was'ser  angezogen  wird. 

Fresenius,  Zeitschrift.  VI  Jahrgang.  6 
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Nach  5 Tuge  langem  Stehen  au  der  Luft  nehmen  also  1,1368 
Grm.  0.0835  Grm.  Wasser  auf  und  verwandeln  sich  in  die  Verbin- 

düng  (1,2203  Grm):  4 j^2j 02  -f-  3 Hs0. 

Aufgenommenes  Wasser: 
berechnet : gefunden : 

7.20  Proc.  7,34  Proc. 

Beim  Erhitzen  auf  110°  C.  gaben  1,2203  der  letzteren  Verbin- 
dung 0.065  Grm.  Wasser  ab  = 5,32  Proc.  Unter  Verlust  der  Hälfte 

des  Wassers  geht  die  Verbindung  in:  4 ^'|o2-(-l 1 2H20  über. 

Ausgetretene  Wasserinenge : 
berechnet : gefunden : 

5.04  Proc.  5,32  Proc. 

2,1098  Grm.  Kobaltcarbonat  wurden  unter  Umrühren  in  einer 
Platinschale  auf  einer  dünnen  Eisenplatte  so  lange  erhitzt  bis  die  ganze 
Masse  in  ein  schwarzes  Pulver  verwandelt  erschien.  Die  Platte  vsar 
schliesslich  schwach  rothglühend  und  hinterblieben,  da  die  Temperatur 
über  200°  C.  gestiegen  war,  nur  1.2926  statt  1,3207  Grm.  Kobalt- 
oxyduloxyd *). 


1,2926  Grm.  wogen,  nachdem  sie  2 Stunden 


an 

der  Luft  gestanden, 

1,3356 

Grm., 

nach 

3 1 

/ 2 Stunden 

1,3458 

» 

)> 

5 

1,3536 

» 

» 

18 

1,3736 

» 

19 

' » 

1,3754 

» 

Von 

der 

letzten  Wägung  wurden 

nun  0,2266  Grm. 

abgewogen 

und  darin  nach  der  Seite  63  angegebenen  Methode  der  wirksame 
Sauerstoff  bestimmt.  Gefunden  6,44  Proc. 

Aus  1,2926  Grm.  Oxyduloxyd  waren  also  nach  19  Stunden 
1,3754  Grm.  Hydrat  geworden,  welches  6,01  Proc.  Wasser  enthielt; 
100  — 6,01  — 93,99  Proc.  müssten  demnach  Co302  gewesen  sein. 
In  letzteren  sind  der  Berechnung  nach  6.24  Proc.  wirksamer  Sauer- 
stoff enthalten,  gefunden  wurden  6.44  Proc. 

Es  erscheint  als  sehr  wahrscheinlich,  dass  auch  das  Hydrat 

2 ^2! -02  -f-  H20  = 2 (Co203,CoO,HO)  existirt,  dessen  Bildung  bei  der 


*)  Hierbei  war  auch  etwas  Substanz  mechanisch  mit  fortgerissen  worden,  was 
sich,  wenn  die  Temperatur  etwas  rasch  gesteigert  wird,  kaum  vermeiden  lässt. 
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Temperatur  von  etwa  105°  aus  dem  oben  genannten  lufttrockenen 
Hydrate  erfolgen  könnte.  Es  wäre  diess  dann  ein  Analogon  des 
Oxydhydrates,  welches  man  nach  meinen  früheren  Versuchen  erhält  *), 


/»»  j 

wenn  das  lufttrockene  Oxyd  ^ *.  &3  + Ht0  odei  das  über  Sebwefel- 

, "3 1 

Co 

säure  getrocknete  ä/03  der  Temperatur  100°  C.  bis  zu  constantem 

...  . 

n I 

Gewichte  ausgesetzt  worden.  Es  resultirt  dann : 2 v"°2!  -f-  H,0  = 

H I 

2 (Co403, 2 HO).  Der  acide  Wasserstoff  würde  darin  von  2 At.  mono- 
valentem Co  substituirt. 


Versuche  über  die  Gewichtszunahme  geglühter  Ko- 
baltoxyduloxydhydrate  nach  bestimmten  Zeitpunkten. 

1.1496  Grm.  „des  vorhin  erwähnten  19  Stunden  gestandenen 
Oxyduloxydhydrates  wurden  1 4 Stunde  lang  über  einer  Bu ns en’schen 
Gasflamme  bei  starkem  Gasdruck  in  einem  offenen  Platinschälchen  zum 
Uotfl glühen  erhitzt  und -erhalten  1,0276  Grm.  Als  letzteres  nach  der 
Wägung  eine  Stunde  otfen  au  der  Luft  gestanden,  betrug  das  Gewicht 
1.0346  Grm. 

1,22 03  Grm.  des  Hydrates,  welches  aus  der,  während  5 Tage 
dauerndem  Stehen  an  der  Luft  bei  200°  C.  erhaltenen  schwarzen  Ver- 
bindung resultirte,  (siehe  oben)  wogen : 

nach  10 — 15  Minuten  langem  Erhitzen 
über  einer  Bu ns en’ sehen  Gasflamme 
10  Minuten  länger  erhitzt 
10  » » » 
nach  lstündigem  Stehen  an  der  Luft 
nach  2 Stunden 
nach  24  Stunden 

Hierauf  wurde  wieder  15  Minuten  lang  zum 
Rothglühen  erhitzt,  erhalten 
Zum  Schlüsse  wurde  das  letzte  Product  */4  Stunde  lang  einer 
heftigen  Rothglühhitze  über  dem  Gasgebläse  ausgesetzt,  erhalten  1,0108. 
Letzteres  war  eine  graubraune,  ziemlich  cohärente  Masse,  deren  obere 
Schichte  schwarz  von  Kobaltoxyduloxyd  gefärbt  war.  Proust  **) 
sagt  schon,  dass  beim  heftigen  Glühen  des  Kobaltoxydes  Kobaltoxydul 
erhalten  wird,  und  in  der  That  war  diess  auch  hierbei  gebildet  wor- 


1,0816  Grm., 
1,0524  » 

1.0520  » 


1,0560 

1,0568 


1,0588  Grm. 
1,0562  Grm. 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  125,  p.  198. 

**)  Journ«  Phys.  Bd.  63,  p.  421  ff. 

6* 
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den.  Denn  als  ein  Theil  der  unteren  graubraunen  Partieen  mit  Salz- 
säure erhitzt  wurde,  konnte  kein  Chlorgeruch  wahrgenommen  werden. 
Betrachtet  man  das  erhaltene  Gltthproduct  ganz  als  reines  Kobalt- 
oxydul, so  waren  in  1,1368  Grm.  der  bei  200°  C.  getrockneten  Ver- 
bindung 0,7952  Grm.  ==  69,95  Proc.  Kobalt  enthalten.  Die  Rech- 
nung verlangt  70,8. 

In  allen  den  nach  10  — 15  Minuten  langem  Glühen  bei  Luftzu- 
tritt erhaltenen  Prodncten , wurde,  wenn  dieselben  eine  halbe  Stunde 
nach  dem  Erkalten  noch  der  Luft  ausgesetzt  waren,  Wasser  gefunden. 
Ich  habe  diese  Versuche  mit  ungewogenen  Quantitäten  ausgeführt , da 
über  das  Wieviel  des  aufgenommenen  Wassers  schon  die  vorhergehen- 
den Versuche  belehrt  haben. 

Von  einer  Kobaltlösung,  welche  bereitet  war  durch  Auflösen  von 
genau  4 Grm.  chemisch  reinem  Kobalt*)  in  Salpetersäure  und  Ver- 
dünnen der  Flüssigkeit  auf  250  CC.  wurden  10  CC.  abgemessen,  im 
Platintiegel  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  im  halb 
bedeckten  Tiegel  über  einer  Gasflamme  bis  zum  constanten  Gewicht 
geglüht.  Die  anfangs  statttindenden  Schwankungen  zeigen  folgende 
Versuche : 

Platintiegel  -f-  Glühproduct  = 25,3665  Grm. 

25,3575  » 

25,3600  » 

25,3540  » 

25,3665  » 

' 25,3660  » 

Platiutiegel  -f-  Glühproduct  = 25,3660  » 

— Gewicht  des  Tiegels  = 25,1470  » 

Oxyduloxyd  = 0,2190  Grm. 

Diese  Menge  entspricht  0,1608  Grm.  Kobalt  anstatt  0,1600 
Grm.  **)  Bei  der  Reduction  im  Wasserstoffstrom  gab  das  Oxydul- 
oxyd 0,160  Grm.  d.  i.  genau  die  angewandte  Menge  des  Metalls. 

10  CC.  der  Lösung  wurden  wie  vorhin  behandelt , das  erhaltene 
Oxyduloxyd  schliesslich  aber  mit  concentrirter  Schwefelsäure  befeuchtet 


) Diess  erhielt  man  durch  Erhitzen  von  umkry stall isirtem  wasserfreien 
Kobaltipentaminchlorid  bis  alles  Ammoniak  etc.  entwichen  war  und  reine: 
zurückblieb,  welches  darauf  im  'Wasserstoffstrome  reducirt  wurde 

*J  Wurde  man  dieselbe  nach  Beetz  als  CobOt  annehmen,  so  berechneter 
s.ch  daraus  o,i663  Grm.  Kobalt  anstatt  0,1600. 
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und  bis  zum  constanten  Gewicht  erhitzt;  erhalten  0.42275  Grm.  Sul- 
fat, entsprechend  0,16085  anstatt  0,1600. 

Aus  den  angeführten  Versuchen , sowie  aus  meinen  früheren  Er- 
fahrungen geht  hervor : 

1)  dass  beim  Erhitzen  der  Kobaltoxydhydrate  auf  200°  C.  nicht 
alles  Wasser  ausgetrieben  wird.  Bestätigung  der  Versuche 
von  H.  Rose; 

2)  dass  beim  Glühen  des  Kobaltoxyduloxydes  oder  -hydr&tes  bei 
Luftzutritt  über  dem  Gasgebläse  bis  zur  Hellrothglühhitze  in 
der  Hauptsache  Kobaltoxydul  erhalten  wird  mit  einer  Schichte 
von  Oxyduloxyd,  welche  während  dem  Erkalten  gebildet  wird. 
Bestätigung  der  Oxydulbildung  von  Proust,  der  Sauerstoff- 
anziehung von  Rose,  Russell; 

3)  dass  bei  der  Bestimmung  des  Kobalts  als  Sauerstoffverbiudung 
immer  fehlerhafte  Resultate  erlangt  werden,  wenn 

a)  nicht  stark  und  lang  genug  bei  Luftzutritt  erhitzt 
wird ; 

b)  das  Glühproduct  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen  bleibt, 
bevor  es  gewogen  wird.  Und  zwar  desshalb,  weil 

a)  eine  Aufnahme  von  Sauerstoff  während  dem  Er- 
kalten und 

/?)  eine  Aufnahme  von  Wasser  nach  demselben  immer 
zu  befürchten  ist. 

Glüht  man  längere  Zeit  und  bei  halb  bedecktem  Tiegel  ein  Ko- 
baltoxyd, so  erhält  man  ein  Product,  welches  gleich  nach  dem  Er- 
kalten gewogen  mit  der  Ansicht,  dass  es  aus  Oxyduloxyd  bestehe,  ganz 
übereinstimmt.  Auf  diese  Weise  erhält  man,  wie  auch  Fresenius 
pag.  226  seiner  quantit.  Anal.  (1862)  anführt , genaue  Resultate  *). 
Bas  durch  längeres  Glühen  dichter  und  compacter  gewordene  Oxydul- 
oxyd hat  auch  weniger  Neigung  Wasser  anzuziehen,  als  die  lockeren 
Producte,  wie  sie  bei  einer  Temperatur  von  200°  C.  resultiren.  Si- 
cherer ist  jedenfalls  noch  die  Wägung  als  Kobaltsulfat,  in  welches  sich 
ja  alle  Kobaltoxyde  durch  Befeuchten  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
vorsichtiges  Glühen  leicht  überführen  lassen.  Hat  man  aber  ein  Kobalt- 
oxydul, welches  durch  Fällung  mittelst  Alkalis  erhalten  wurde,  so  ist  das- 
selbe nach  den  Erfahrungen  verschiedener  Chemiker  immer  alkalihaltig 
und  nach  R o s e auch  säurehaltig.  Ein  directes  Ueberführen  in  Kobalt- 


*)  Siehe  auch  Rammeisberg,  Pogg.  Ann.  Bd.  78,  p.  44. 
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oxyduloxyd  oder  Kobaltsulfat,  sowie  auch  iti  Kobaltmetall,  führt  nach  allen 
Erfahrungen  zu  ungenauen  Resultaten  *);  es  muss  stets  die  Fällung  als 
Schwefelkobalt  durch  Abscheidung  mit  Schwefelammonium  vorausgehen. 

Bei  Ausführung  der  Analysen  bin  ich  durch  Herrn  Julius 
Schweisgut  auf  das  Beste  unterstützt  worden,  wofür  ich  demselben 
hiermit  meinen  verbindlichen  Dank  ausdrücke. 


6.  Ueber  die  Far  benihtensität  und  das  A b s o r pti o n ssp ec- 
trum  des  Ammonium sulfomolybdats,  sowie  über  die 
Nachweisung  der  Molybdänsäure  in  Mineralien. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  eine  stark  mit  Am- 
moniak übersättigte  Lösung  von  unreiner  Molybdänsäure  in  verd.  Salz- 
säure erhielt  A.  Boden  stab  **)  kleine  hochrothe  Krystalle,  welche 
die  Analyse  als  aus  NH4S,  MoÜ,S  (=  NH.MoSO)  bestehend  zu  erkennen 
gab.  Die  anfangs  gelbe  Flüssigkeit  hatte  dabei  eine  dunkel  rothbraune 
Farbe  angenommen.  D e b ray  ***)  erhielt  beim  Vermischen  concentrirter 
Lösungen  von  Schwefelammonium  und  molybdänsaurem  Amnion  bei 
niederer  Temperatur  kleine  nadelförmige  Krystalle,  die  er  aber  nicht 
näher  untersucht  hat;  es  ist  wahrscheinlich,  dass  diese  mit  denen,  welche 
auf  die  erstere  Art  erhalten  werden,  identisch  in  ihrer  Zusammensetzung 
sind.  Bei  höherer  Temperatur  verläuft  der  Brocess  indessen  anders. 
Bringt  man  Molybdänsäure  mit  Ammoniak  und  gelbem  Schwefelam- 
monium  zusammen  und  erhitzt  einige  Zeit  zum  Kochen,  so  erhält  man, 
sobald  das  Schwefelammonium  nicht  sehr  concentrirt  war  oder  nicht 
in  grossem  Ueberschusse  angewandt  wurde,  eine  intensiv  dunkelrothe, 
fast  blutrothe  Lösung  und  einen  flockigen  braunschwarzen  Niederschlag, 
der  hie  und  da  durchsetzt  ist  mit  kleinen  glitzernden  Krystallen.  Ich 
hoffe  diese  Versuche  später  noch  weiter  fuhren  zu  können  und  theile 
einstweilen  die  für  die  analytische  Chemie  interessanten  Beobachtun- 
gen mit. 

Die  rothen  SulfomoJybdänammonlosnngen,  worin  das  Molybdän  als 
Oxysulfid  enthalten  zu  sein  scheint,  besitzen  eine  grosse  Farben intensi- 


*)  Ueber  den  Grad  der  Ungenauigkeit  belehren  Ga  uh  e's  Versuche,  diese 
Zeitschrift  Bd.  4,  p.  54. 

**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  78,  p.  186  (1859). 

***)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  108,  p.  256  (1858). 
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tat;  noch  in  hohem  Grade  verdünnte  Lösungen  zeigen  eine  gelbe  Farbe, 
wie  folgende  Versuche  zeigen. 

1)  1 Grm.  reine  Molybdänsäure  wurde  in  10  CC.  Ammoniak- 
flüssigkeit aufgelöst  und  darauf  nach  Zusatz  von  15  CC.  hell  orange- 
gelbem Schwefelammonium  einige  Minuten  gekocht.  Die  Flüssigkeit  er- 
schien intensiv  dunkelroth  mit  einem  Stich  ins  Gelbbraune.  Nach  dem 
Verdünnen  auf  250  CC.  hatte  die  Flüssigkeit  den  Farbenton,  wie  ihn 
eine  sehr  concentrirte  Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  zeigt. 

2)  10  CC.  der  Lösung  1)  wurden  durch  Zusatz  von  Wasser  auf 
1000  CC.  gebracht.  Die  Flüssigkeit  besass  eine  tief  gelbe  Farbe  mit 
einem  Stich  ins  Röthliche. 

3)  20  CC.  der  Löfeung  2)  wurden  auf  500  CC.  verdünnt,  das 
Wasser  erschien  noch  hell  citronengelb  gefärbt. 

4)  10  CC.  der  Lösung  2)  wurden  durch  Zusatz  von  Wasser  auf 
500  CC.  gebracht.  Die  Flüssigkeit  war  jetzt  ganz  blassgclb  gefärbt. 

Bei  dem  Versuche  3)  waren  in  500  CC.  0,8  Milligramm  Molyb- 
dänsäure gelöst.  Als  5 CC.  der  Flüssigkeit  mit  5 CC.  reinem  Wasser, 
wobei  als  Hintergrund  eine  weisse  Wand  diente,  verglichen  wurden, 
konnte  die  gelbe  Farbe  der  Lösung  noch  deutlich  wahrgenommen 
werden.  0,0008  Mgrm.  Molybdänsäure  im  Zustande  von  rothem  Ammon- 
sulfomolybdat  ertheilen  also  dem  Wasser  noch  eine  deutlich  wahrnehm- 
bare Färbung.  5 CC.  der  Lösung  4)  gaben  in  der  ausserordentlichen 
Verdünnung  keine  deutlich  warnehmbare  Färbung,  dieselbe  ist  nur  noch 
in  grösseren  Schichten  zu  erkennen. 

Als  die  Lösung  1)  verstopft  einige  Wochen  im  Dunklen  gestan- 
den hatte,  waren  lachsfarbene  Flocken  niedergefallen,  die  sich  nach 
einiger  Zeit  noch  vermehrten.  Die  Flüssigkeit  hatte  dabei  ihre  Farbe 
in  dunkelziegelroth  umgeändert.  Die  verdünnten  blassgelben  Lösungen 
waren  nach  einigen  Wochen  langem  Stehen  in  offenen  Gefässen  farb- 
los geworden.  Auf  dem  Boden  der  letzteren  sassen  hellbraune  Flocken 
und  in  Lösung  befand  sich  noch  molybdänsaures  Ammoniak , welches 
auf  verschiedene  Art  nachgewiesen  wurde. 

Im  Bande  2 dieser  Zeitschrift  Seite  36  habe  ich  meine  Unter- 
suchungen Über  das  Verhalten  von  Sulfocyankalium  zu  den  Molybdän- 
oxydlösungen beschrieben  und  auch  angeführt,  auf  welche  Art  es  gelingt 
noch  sehr  geringe  Mengen  von  Molybdänsäure  zu  erkennen.  Welches 
Verhalten  das  Sulfocyankalium  zu  der  „Ammoniumsulfomolybdat“  ent- 
haltenden Lösung  äussert,  lehren  folgende  Versuche : 

Bringt  man  zu  5 CC.  der  dunkelzicgelrothen  Flüssigkeit,  welche  in 
solcher  Menge  braungelb  erscheint,  Sulfocyankalium,  so  ist  augenblick- 


Digitized  by  Google 


88  Braun:  Ueber  die  Farben intensität  und  das  Absorptionsspectrum 

lieh  keine  Farben  Veränderung  wahrzunehmen , auch  nicht  nach  dem 
Zusatz  von  Aether  und  kräftigem  Umschütteln.  Fügt  man  aber  jetzt 
2 — 3 CC.  einer  massig  verdünnten,  stark  salzsauren  Lösung  von  Ziim- 
clilorür  hinzu  und  schüttelt  um , so  löst  sich  Sulfocyanmolybdän  mit 
intensiv  orangerother  Farbe  in  dem  Aether  auf.  Wird  letzterer  nun 
mit  einer  Pipette  hinweggenommen  und  in  eine  Porzellanschale  tiiessen 
gelassen,  so  erscheint  die  Flüssigkeit  nach  kurzer  Zeit,  besonders,  wenn 
man  einige  Mal  darüber  hinbläst,  um  Aether  zu  verdampfen  und  die 
Luft  wirksamer  zu  machen,  intensiv  carminroth  oder  fast  ganz  so  ge- 
färbt wie  eine  nicht  zu  concentrirte  Fuchsinlösug.  Aus  der  vom  Aether 
befreiten  Flüssigkeit,  die  sich  nach  wenigen  Minuten  schon  trübt,  fallen 
nach  einigen  Stunden  ziegelrothbraune  Flocken.  Die  ätherische  Lösung 
färbt  Papier  blassroth,  t hierische  Haut  rothbraun.  Seide  wird  dadurch 
ebenfalls  gefärbt;  trocken  sieht  dieselbe  schön  rothmahagonibraun  aus 
mit  lebhaftem  Stich  ins  Carminrothe.  Bringt  man  dieselbe  jedoch  in 
Ammoniak,  so  verschwindet  augenblicklich  die  Farbe,  denn  die  Aetzal- 
kalien  zersetzen  das  Sulfocyanmolybdän.  — Eine  frisch  bereitete  Lösung 
von  Ammoniumsulfomolybdat  zeigt  im  Wesentlichen  dieselben  Erschei- 
nungen gegen  Sulfocyankalium , wie  sie  hier  für  die  einige  Wochen 
gestandene  ziegelrothe  'Lösung  beschrieben  worden  sind.  Bei  Zusatz 
von  Zinnchlorür  bildet  sich  braunschwarzes  Schwefelzinn. 

Wenn  man  zu  einer  Auflösung  von  Molybdänsäure  in  Ammoniak- 
flüssigkeit salzsaure  Zinnchlorürlösung  *)  gibt,  so  resultirt  schon  in  der 
Kälte  eine  braune  Flüssigkeit,  die  nach  Zusatz  von  Sulfocyankalium 
dunkelbraunroth  wird.  Aether,  damit  geschüttelt,  färbt  sich  orange- 
roth.  Mit  Luft  in  Berührung  geht  diese  Farbe  in  Carminroth  über. 
Man  muss  hieraus  schlossen,  dass  salzsaure  Zinnchlorürlösung  die  Mo- 
lybdäusäure  in  der  Weise  zersetzt,  dass  Molybdänsesquichlorür  entsteht, 
welches  durch  Sulfocyankalium  in  das  entsprechende  Sesquisulfocyanür 
umgewandelt  wird.  Letzteres  löst  sich  in  Aether  mit  orangegelber 
Farbe,  und  geht  durch  Luft-  resp.  SauerstofFeinwirkung  in  das  in  Aether 
mit  carminrother  Farbe  lösliche  Sulfocyanid  über.  Folgender  Versuch 
liegt  dieser  Anschaung  noch  besonders  zu  Grunde. 

Es  wurde  zu  einer  abgewogenen  Menge  Molybdänsäure  nach  deren 
Auflösung  in  Ammoniak  so  viel  einer  stark  salzsauren  Zinnlösung  von 


*)  Compacte  Stückchen  von  Molybdänsäure  in  salzsaure  Zinnchlorürlösung 
eingetragen  und  damit  erhitzt,  färben  sich  unter  oberflächlicher  Umwandlung 
in  molybdänsaures  Molybdänoxyd  intensiv  blau. 
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bekanntem  Gehalte  an  Chlorür  *)  gefügt  dass  durch  letzteres  die  Molyb- 


dänsäure gerade  anf  in  Molybdänsesquioxydul  zersetzt  werden  musste: 
Mo., 08  -f  6 HCl  + 3 SnCl  = Mo4C13  + 3 H20  + 3 SnCl2. 
Hierauf  wurde  eine  abgewogene  Menge  von  Sulfocyankalium  hin- 
zagegeben,  gerade  so  viel  als  das  entstandene  Molybdänsesquiehlorür 
beansprucht  um  in  die  entsprechende  Sulfocyanürverbindnng  überzugehen  : 


Letztere  wrurde  nun  durch  Schütteln  mit  Aether  darin  gelöst  und 
nach  Hinzufügung  von  etwas  Salzsäure  der  Luft  längere  Zeit  exponirt. 
Nach  Verdunstung  des  Aethers  blieb  ein  braunrother  Rückstand,  der 
durch  Schütteln  nach  Zusatz  von  Aether,  Wasser  und  Salzsäure  in 
Lösung  gebracht  wurde.  Hatte  der  Sauerstoff  der  Luft  nun  in  der 
Art  gewirkt,  dass  er  das  Cyanür  in  Cyanid  umwandelte,  so  musste  jetzt 
in  der  unter  der  Aetherschichte  stehenden  Flüssigkeit  Molybdänchlorid 
enthalten  sein  und  letzteres  nach  Zusatz  von  Sulfocyankalium  sogleich 
eine  Bildung  von  dem  Sulfocyanmolybdän  veranlassen,  welches  sich  in 
Aether  mit  carminrother.  Farbe  löst.  Der  Versuch  ergab  in  der  That, 
dass  diese  Schlussfolgerung  richtig  war;  die  Aetherschichte  erschien 
schön  carminYoth.  Die  Umsetzung  durch  Sauerstoffeinwirkung  drückt 
folgende  Gleichung  aus: 


Das  optische  Verhalten  der  Ammoniumsulfomolybdatlösungen  ist 
nicht  ohne  Interesse.  Zu  meinen  Versuchen  diente  ein  kleiner  Hu  Il- 
sen ’scher  Spectralapparat,  und  gebrauchte  ich  als  Lichtquelle  abwech- 
selnd sowohl  eine  leuchtende  (Fischschwanz-)  Gasflamme,  als  auch 
Sonnenlicht , welches  von  einer  weisscn  Wand  reflectirt,  durch  das 
Prisma  zerlegt,  ein  klares  Spectrum  mittelst  des  Fernrohrs  zu  erkennen 
gab.  Die  Lichtquelle  zur  Beleuchtung  der  Scala  war  entweder  eine 
Leuchtgasflamme  oder  stark  zerstreutes  Tageslicht.  — Verhältnissmässig 
concentrirte  Ammoniumsulfomolybdatlösungen,  z.  B.  solche,  welche  2,5  bis 
4 Grm.  Molybdän  in  1000  CO.  Flüssigkeit  enthalten,  absorbiren  vom 
Anfang  des  Spectrums  links  bei  Roth  bis  an  die  äusserste  Gränze  von 
Gelb  fast  gar  nicht  das  Licht.  Hat  die  Scala  die  Einstellung,  dass 


*)  Der  Gehalt  an  Chlorür  wurde  nach  der  Methode  der  Eisenoxydbestim- 
mung  nach  Fresenius  ausgeführt. 
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die  F r a u n h o f er’sche  Linie  F mit  dem  Theilstrich  90  der  Scala 
zusainmenfällt , so  ist  die  ganze  rechte  Seite  des  Spectrums  bis  zu  63 
(vom  Anfang  an  gerechnet)  absorbirt.  Diess  gilt  für  eine  Dicke  der 
Flüssigkeitsschichte  von  1 Cm.  Verdünnt  man  die  Flüssigkeit  bei 
gleicher  Dicke  der  Schichte  allmählich  mit  Wasser,  so  erscheint  das 
Spectrum  mehr  aufgehellt,  und  gibt  bei  einer  Concentration  von  0,027 
Grm.  Molybdän  in  1000  CG.  Flüssigkeit  nur  eine  Auslöschung  des 
Lichtes,  welches  über  die  Linien  b und  F hinaus,  genauer  von  etwa 
85  bis  110  der  Scala,  fällt.  Dieses  Spectralband  zeigt  keine  sehr 
scharfe  Abgränzung,  letztere  sowohl  wie  die  Absorption  selbst  erscheint 
kräftiger,  wenn  die  Concentration  der  Lösung  so  beschaffen  ist,  dass 
in  1000  CC.  derselben  0.04  bis  0,045  Grm.  Molybdän  in  Form  von 
Ammoniumsulfomolybdat  enthalten  sind,  somit  1 Grm.  in  22,000  bis 
25,000  CC. 

Die  optische  Prüfung  der  übrigen  hierher  gehörenden  in  Schwefel- 
ammonium löslichen  Schwefelverbindungen  (Verbindungen  des  Schwefels 
mit  den  Metallen  Iridium,  Wolfram,  Gold,  Platin  und  den  Nichtme- 
tallen Selen  und  Tellur)  habe  ich  mit  Ausnahme  von  Schwefelarsen,  - 
Schwefelantimon  und  Schwefelzinn  noch  nicht  vorgenommen.  Letztere,  wie 
auch  einige  der  übrigen  in  diese  Gruppe  zählenden  Verbindungen,  geben 
keine  besonders  gefärbten  Ammoniumsulfidlösungen  und  zeigten  daher 
auch  wie  vorauszusehen  war  keine  Spectralbähder. 

Im  Verein  mit  anderen  Prüfungsmitteln  gibt  aber  das  optische 
Verhalten  des  Ammoniumsulfomolybdats  ein  gutes  Mittel  ab,  um  geringe 
Mengen  von  Molybdänsäure  nach  deren  Isolirung  in  Mineralien  zu  er- 
kennen. Letztere  habe  ich  z.  B.  mit  aller  Evidenz  in  dem  vanadin- 
haltigen Eisen-Bohnerz  von  Haverloh  am  Harz  nachgewiesen,  in  welchem 
das  Vorkommen  von  Molybdänsäure  bis  jetzt  noch  fraglich  war  *). 
Das  Verfahren,  welches  man  hierbei,  besonders  bei  Aufsuchung  geringer 
Mengen,  zweckmässig  einschlägt,  ist  folgendes. 

Ich  führe  als  Beispiel  den  Gang  der  Analyse  an,  welchen  ich  bei 
Aufsuchung  der  Molybdänsäure  im  obigen  Eisenerze  eingehalten  habe, 
und  der  als  Norm  für  ähnliche  Fälle  etc.  dienert  kann.  Nach  W ö li- 
ier s Angaben,  (die  ich  mir  erlaube  mit  seinen  eigenen  Worten  hier 
wiederzugeben),  schmilzt  man  das  fein  gepulverte  Erz,  welches  vorher 
mit  Yb  seines  Gewichtes  Salpeter  innig  vermischt  worden  ist  eine  Stunde 


'*)  Vergl.  „Die  Mineralanalyse  in  Beispielen*  von  F.  Wohl  er,  Güttingen 

1861,  p.  150. 
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lang  bei  einer  schwachen  Glühhitze.  „Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Masse  zerrieben  urnl  mit  wenigem  Wasser  ausgekocht.“ 

„Die  abfiltrirte  Lösung  wird  unter  starkem  Umrühren  mit  Sal- 
petersäure neutral isirt,  jedoch  mit  der  Vorsicht,  dass  sie  noch  schwach 
alkalisch  bleibt,  und  dass  nicht  salpetrige  Säure  frei  wird,  welche  die 
Vanadin-  und  die  Chromsäure  reduciren  würde  *).  Der  dabei  sich 
abscheidende  Niederschlag  von  Thonerde  und  Kieselsäure  wird  ab- 
filtrirt,*1 

„Sie  wird  alsdann  mit  einer  Lösung  von  Chlorbarium  und  Am- 
moniak versetzt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Derselbe 
besteht  aus  den  Barytsalzen  der  obengenannten  Säuren.  Er  wird  ab- 
tiltrirt , gewaschen  und  noch  nass  mit  einem  nicht  zu  grossen  Ueber- 
schuss  von  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht.  Die  davon  abfiltrirte 
rothgelbe  Säure-Lösung  wird  mit  Ammoniak  gesättigt,  durch  Abdampfen 
concentrirt  und  ein  Stück  Salmiak  hineingestellt.  In  dem  Maasse  wie 
sie  sieb  damit  sättigt,  scheidet  sich  vanadinsaures  Ammoniak  als  weisses 
oder  gelbes  Krystallpulver  ab,  welches  nach  seiner  vollständigen  Ab- 
scheidung abtiltrirt  und  mit  gesättigter  Salmiaklösung  gewaschen  wird.*4 
— Das  Filtrat  versetzt  man  nun  mit  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  im 
Ueberschuss  und  erhitzt  zum  Kochen,  kühlt  dann  ab,  fügt  Sulfocyan- 
kaliumlösung  in  nicht  zu  geringer  Menge  hinzu  und  schüttelt  mit  Aether. 
Die  bei  Anwesenheit  von  Molybdän  nun  braungelb  bis  rothbraun  ge- 
färbte Aetherschichte  wird  mit  einer  Pipette  hinweggenommen , die 
Flüssigkeit  mit  einer  neuen  Portion  Aether  nochmals  geschüttelt  und 
die  beiden  Aetherlösungen  in  einer  Porzellanschale  auf  dem  Wasser- 
bade vorsichtig  verdampft.  Die  Anwesenheit  des  Molybdäns  gibt  sich 
nun  einfach  durch  den  Uebergang  der  bräunlichen  Farbe  des  Aetliers 
in  Fuchsinroth  zu  erkennen  und  kann,  da  die  Molybdän  Verbindung  nun 
isolirt  ist,  leicht  auf  andere  Art  noch  bestätigend  geprüft  werden.  Zu 
dem  Zweck  übergiesst  man  den  Abdampfungsrückstand  mit  etwas  eonc. 
Salpetersäure,  dampft  wieder  ab  und  stellt  dann  einige  Löthrohrreac- 
tionen,  unter  denen  die  gelblich-grüne  Flammen färbung  bei  Zusatz  von 
etwas  Salmiak  und  Salzsäure,  das  Verhalten  zu  Borax  und  Phosphor- 
salz in  der  Oxydations-  und  Iteductionsflamme , sowie  die  Bunsen’- 
sehen  Flammenreactionen  **)  als  die  sichersten  erscheinen. 


*)  Salpetrige  Säure  wirkt  auch  etwas  reducirend  auf  Molybdänsäure.  Bn. 

**)  Diese  Zeitschrift  Bd.  5,  p.  374. 
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Als  10  Grm.  des  oben  genannten  Bohnerzes  in  Arbeit  genommen 
wurden,  resultirte  eine  stark  gelb  gefärbte  Aetherschichte,  deren  Farbe 
mit  viel  Luft  in  Berührung  kommend  augenblicklich  in  schön  dunkel- 
hochroth  tiberging. 

Als  ich  30  Grm.  des  obigen  Erzes  nach  Wohl  er’ s Gang  zu- 
nächst behandelte  und  im  Uebrigen  wie  angegeben  weiter  verfuhr,  da- 
bei den  Abdampfungsrückstand  mit  conc.  Salpetersäure  nach  deren  Ver- 
jagung  in  Ammoniak  und  conc.  Schwefelammonium  löste,  erhielt  ich 
noch  ein  deutliches,  wenn  auch  nur  schwaches  Absorptionsspectrum. 

Laboratorium  zu  Wiesbaden,  den  30.  März  1867. 


Verflüchtigt  sich  Eisenchlorid  beim  Kochen  und  Ein- 
dampfen seiner  Lösung  ? 

% 

Von 

R.  Fresenius. 

Die  Befürchtung,  es  könne  sich  Eisenchlorid  beim  Kochen  und 
Eindampfen  seiner  Lösungen  zur  Trockne  verflüchtigen,  taucht  bei  Be- 
schreibung von  Methoden  zur  Analyse  von  Eisenerzen,  Eisenoxyd  ent- 
haltenden Silicaten  etc.  von  Zeit  zu  Zeit  auf ; sie  stützt  sich  vielleicht 
auf  eine  Angabe  von  Wetzlar*),  welche  lautet : ,,die  wässrige  Lö- 
sung (des  Eisenchlorids)  verliert  bei  jedesmaligem  Abdampfen  etwas 
Salzsäure  unter  Absatz  von  Eisenoxyd  - Anderthalbchloreisen,  und  lässt 
bei  völligem  Austrocknen , wobei  noch  mehr  Salzsäure  nebst  etwas 
Anderthalbchloreisen  entweicht,  ein  Gemenge  von  Anderthalbchloreisen 
mit  Eisenoxyd-Anderthalbchloreisen.“ 

Da  man  nun  bei  analytischen  Arbeiten  so  oft  in  der  Lage  ist, 
Eisenchlorid  enthaltende  Lösungen  zur  Trockne  verdampfen  zu  müssen, 
so  schien  es  mir  angemessen,  die  Frage,  ob  sich  wirklich  hierbei  Eisen- 
chlorid verflüchtigen  könne,  durch  einige  Versuche  zu  entscheiden. 

1.  Von  einer  Eisenchloridlösung  von  massiger  Concentration  brachte 
man  je  10  CC.  in  2 Kölbchen  a und  b.  Von  derselben  Eisenchlorid- 
lösung. verdampfte  man  je  10  CG.  unter  jedesmaligem  Zusatz  von  20  CC. 

*)  L.  Gmelin’8  Handbuch  der  Chemie  4.  Aufl.  III.  242. 
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Chlorwasserstoffsäure  von  1,18  spec.  Gew.  6 Mal  so  weit  thunlich  im 
Wasserbade,  nahm  die  Rückstände  mit  ein  wenig  Salzsäure  und  Wasser 
auf  und  brachte  sie  in  die  Kölbchen  c und  d. 

Da  bei  c und  d zu  jeder  Portion  der  Eisenchloridlösung  120  CC. 
der  starken  Salzsäure  gefügt  worden  waren  und  diese  sich  nicht  als 
absolut  frei  von  Eisenchlorid  erwies,  so  wurden  zwei  Mal  je  120  CC. 
derselben  Salzsäure  auf  dem  Wasserbade  bis  auf  kleine  Reste  abge- 
dampft und  diese  in  die  Kölbchen  e und  f gespült. 

Nachdem  die  sechs  Kölbchen  in  dieser  Weise  vorbereitet  waren, 
wurde  der  Eisenchloridgehalt  der  darin  enthaltenen  Flüssigkeiten  in 
ununterbrochenem  Acte  mit  Zinnchlorürlösung,  unter  Zurückmessen  des 
kleinen  Ueberschusses  derselben  durch  Jodlösung,  bestimmt.  — 14.07  CC. 
Jodlösung  entsprachen  5 CC.  Zinncldorür. 


Kölbchen  a brauchte 

20,46 

CC. 

Zinnchlorür 

und  1,1  CC.  Jodlösung  = 

0,39 

CC. 

Rest 

20,07 

CC. 

» 

Kölbchen  b brauchte 

20,66 

CC. 

» 

und  2,1  CC.  Jodlösung  = 

0,75 

CC. 

i» 

Rest 

19,91 

CC. 

» 

Mittel  19,99. 

Kölbchen  c brauchte 

20,27 

CC. 

» 

und  0,70  CC.  Jodlösung  = 

0,24 

CC, 

j> 

0 ■ 

Rest 

20,03 

CC. 

itölbchen  d brauchte 

20,15 

CC. 

» 

und  0,45  CC.  Jodlösung  = 

0,16 

CC. 

)) 

Rest 

19,99 

CC. 

» 

Mittel  20,01. 

Kölbchen  e brauchte 

0,30 

CC. 

)> 

und  0,70  CC.  Jodlösung  = 

0,24 

CC. 

» 

Rest 

0,06 

CC. 

» 

Kölbchen  f brauchte 

0,44 

CC. 

)> 

und  1,1  CC.  Jodlösung  = 

0,39 

CC. 

)) 

Rest 

0,05 

CC. 

» 

- Mittel  von  e und  f 0,055. 

Zieht  man  diese  dem  geringen  Eisenchloridgehalt  der  verwandten 
Salzsäure  entsprechende  Menge  Zinnchlorür  ab  von  der  Mittelzahl  für 
c und  d,  d.  i.  von  20,01,  so  bleibt  19,955,  während  die  Mittelzahl 
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für  je  10  CC  der  direct  abgemessenen  Eisenchloridlösung  19,99  be- 
trug. — Dieser  Unterschied  liegt  ganz  in  den  Fehlergrenzen  der  Be- 
stimmungsmethode und  erlaubt  daher  nicht,  auf  eine  Verflüchtigung 
von  Eisenchlorid  bei  wiederholtem  Abdampfen  der  Lösung,  so  weit 
diess  im  Wasserbade  möglich  ist,  zu  schliessen. 

2.  Uni  auch  für  solche  Fälle  vollkommene  Sicherheit  zu  erlangen, 
in  welchen  — wie  diess  bei  Silicatanalvsen  oft  der  Fall  — Eisenchlorid- 
Innungen  mit  viel  Chloralkalimetallen  ganz  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Rückstand  lange  ausgetrocknet  wird,  brachte  man  zweimal  je 
10  CC.  Eisenchloridlösung  mit  je  2 Grm.  reinem  Chlornatrium  und 
je  40  CC.  rauchender  Salzsäure  in  Porzellanschalen , verdampfte  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne  und  trocknete  die  Rückstände  12  Stunden 
hindurch  auf  dem  Wasserbade  vollständig  aus,  wie  man  diess  bei  Sili- 
catanalysen zu  thun  pflegt.  Man  befeuchtete  alsdann  jeden  mit  10  CC. 
rauchender  Salzsäure  und  spülte  schliesslich  den  Inhalt  einer  jeden 
Schale  mit  Wasser  in  zwei  Kölbchen  a und  b.  In  die  Kölbchen  c und  d 
kamen  direct  ganz  gleiche  Mengen  Eisenchlorid , Kochsalz  und  Salz- 
säure. Der  Eisengehalt  in  den  vier  Kölbchen  wurde  jetzt  wie  oben 
bestimmt. 


1 CC.  Zinnchlorür  erforderte  4.60  Jodlösung. 


a 

gebrauchte 

17,05 

SnCl 

und 

0,30 

Jod 

= 16,98 

SnCl 

b 

» 

17,13 

)) 

» 

0,80 

= 16,96 

7) 

c 

)) 

17,15 

)) 

)) 

0,55 

)) 

= 17,03 

)) 

d 

)) 

17,10 

y> 

0,25 

= 17,05 

» 

8,85  Zinnchlorür  entsprachen  0,1343  Grm.  Fe208. 


Somit  enthielt  a und  b im  Mittel  0,2575,  — c und  d 0,2586. 
Die  Differenz  von  nur  0,0011  Grm.  lässt  sich  auch  hier,  ohne  dass 
man  genöthigt,  wäre  Verflüchtigung  von  Eisenchlorid  anzunehmen, 
aus  den  Manipulationen  erklären,  welche  bei  a und  b leicht  einen 
so  geringen  Verlust  zur  Folge  haben  konnten. 

3.  Es  blieb  endlich  um  den  Gegenstand  völlig  abzuschliessen 
noch  übrig  zu  untersuchen,  ob  etwa  bei  wallendem  Kochen  einer 
stark  salzsauren  Eisenchloridlösung  Verflüchtigung  von  Eisenchlorid 
eintreten  könne.  Zur  Entscheidung  dieser  Frage  wurden  vier  Mal  je 
10  CC.  einer  etwas  stärkeren  Eisenchloridlösung  abgemessen.  Zwei 
davon,  a und  b,  brachte  man  sammt  je  20  CC.  rauchender  Salzsäure 
und  etwas  Wasser  in  tubulirte  Retorten  mit  schief  aufwärts  gerichteten 
Hälsen,  erhielt  den  Inhalt  1 l[z  Stunden  lang  im  gelinden  Sieden  und 
spülte  die  Rückstände  dann  in  2 Kölbchen , — die  zwei  anderen, 
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c und  d,  wurden  direct  nebst  je  20  CC.  derselben  Salzsäure  und  Wasser 
in  Kölbchen  gebracht  und  nun  alle  vier  mit  Zinnchlorür  titrirt. 

1 CC.  Jodlösung  entsprach  0,32  CC.  Zinnchlorür. 

12,90  CC.  Zinnchlorür  entsprachen  0,1343  Grm.  Eisenoxyd, 
a verbrauchte  25,53  SnCl  und  0,70  Jod  = 25,31  SnCl 
b » 25,65  » » 0,57  » = 25,49  » 

Mittel  = 25,40  “ t> 
c » 25,45  » » 0,10  » = 25,42  » 

d » 25,47  » » 0.20  » = 25,41  » 


Mittel  = 25.41  » 

Die  Mittelzahl  von  a und  b entspricht  0.2644,  die  von  c und  d 
0.2645  Eisenchlorid,  somit  verflüchtigte  sich  auch  beim  wallenden  Sie- 
den einer  salzsauren  Eisenchloridlösnng  kein  Eisenchlorid. 


Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Casselmann. 

Umgekehrte  Filtration.  Grosse  Quantitäten  Flüssigkeiten  lassen 
sich  nach  Carey  Lea*)  rasch  und  bequem  in  folgender  Weise  filtri- 
ren.  Ueber  die  Mündung  des  Trichters  wird  ein  Stück  starken  Muss- 
lins straff  angezogen  und  an  der  Aussenseite  des  Trichters  durch  Um- 
winden mit  einer  alle  Falten  vollkommen  bedeckenden  Schnur  fest  ge- 
bunden. Sodann  schiebt  man  über  das  offene  Ende  des  Trichterstiels 
einen  Kautsch ukschlauch,  welcher  entweder  selbst  die  hinreichende  Länge 
hat  oder  durch  eine  Glasröhre  verlängert  ist.  Trichter  und  Röhre 
werden  hierauf  mit  Wasser  gefüllt,  letztere  mit  dem  Finger  verschlossen, 
der  Trichter  berumgedreht  und  schnell  in  die  zu  filtrirende  Flüssigkeit 
eingetauelit.  Dieses  Arrangement,  eine  Verbindung  des  Filters  mit  dem 
Heber,  liefert  den  festen  Rückstand  viel  trockener  als  bei  dem  gewöhn- 


•)  Sillim.  americ.  Journ.  XLII.  379. 
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Fig.  3. 


liehen  Verfahren.  Wenn  die  Flüssigkeit  erschöpft  zu  werden  beginnt, 
wird  der  feste  Körper  mit  einem  Spatel  in  der  Nähe  des  Trichters 
angehäuft,  und  wenn  die  Flüssigkeit  abzulaufen  aufhört,  hebt  man,  da- 
mit sie  nicht  auf  den  Rückstand  zurückHiesst , den  noch  angefüllten 
Trichter  aus  dem  Gefilss  und  dreht  seine  Oeffnung  rasch  nach  oben. 
— Wenn  ein  Niederschlag  vollständig  ausgewaschen  werden  muss,  kann 
man  selbstverständlich  dieses  Verfahren  nicht  an  wenden,  obgleich  damit 

immer  noch  das  Auswaschen  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  vollkommen  gelingt.  Na- 
mentlich aber  eignet  sich  die  Methode  beim 
Arbeiten  im  grossen  Maassstabe,  sowie  wenn 
Massen  kleiner  Krystalle,  die  die  Mutter- 
lauge hartnäckig  zurückhalten,  davon  be- 
freit werden  sollen,  in  welchem  Falle  sie 
rascher  und  vollständiger  zum  Ziele  führt, 
als  die  gewöhnliche  Filtration,  — oder  wenn 
Kalilauge,  nachdem  der  Kalk,  womit  die 
Pottaschenlösung  gekocht  worden  war,  sich 
abgesetzt  hat,  abgezogen  werden  soll,  über- 
haupt bei  allen  Operationen,»  bei  denen  Flüs- 
sigkeiten zu  filtriren  sind,  deren  Mengen  die  Capacität  der  gewöhn- 
lichen Trichter  übersteigen.  — Bei  der  Trennung  von  Krystallen  von 
der  Mutterlauge  reicht  die  Anwendung  von  Mussliu  aus,  um  ein  kla- 
res Filtrat  zu  bekommen.  In  anderen  Fällen  muss  man  ein  Stück 
Filtrirpapier  auf  der  inneren  Seite  des  Musslins  anbringen , welches 
ebenfalls  mit  einer  Schnur  auf  der  Aussenseite  des  Trichters  befestigt 
wird.  Allein  letzteres  ‘zerreisst  oft  unter  dem  Druck  der  Flüssigkeit, 
was  sich  vermeiden  lässt,  wenn  man  es  zugleich  im  Innern  des  Trich- 
ters genau  an  legt.  Das  erfordert  aber  einige  Geschicklichkeit  . Der 
Durchmesser  des  Filters  muss  6-  bis  7mal  so  gross  als  der  der  Trich- 
teröffnung sein,  es  muss  auf  gewöhnliche  Weise  zweimal  rechtwinkelig 
gefaltet,  dann  geöffnet,  herumgedreht  und  an  entgegengesetzten  Punkten 
der  Ränder  bis  etwa  über  die  Mitte  gefaltet  werden.  Hierauf  stützt 
man  den  Trichter  darüber,  legt  die  Ränder  rund  um  die  Aussenseite 
des  Trichters,  bringt  den  Musslin  darüber  und  befestigt  das  Ganze 
mit  einer  Schnur. 

Einen  ganz  ähnlichen  Fi  1 tri  rapparat  hat  — worauf  schliesslich  noch 
aufmerksam  gemacht  werden  muss  — schon  Wilden  st  ein  empfohlen*) 


*)  Diese  Zeitschrift  I.  432. 
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TJeber  die  Anwendung  der  Erscheinung  der  Uebersättigung. 

Jeannel*)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  Befolgung  der  Vor- 
schrift der  Pharmakopoe  für  Reinigung  des  Glaubersalzes  — Auflösen 
im  gleichen  Gewicht  Wasser,  Filtriren  und  Auskrystallisirenlasscn  beim 
Erkalten  — , da  bei  18°  in  100  Grm.  Wasser  48  Grm.  Salz  zurückblie- 
ben, fast  die  Hälfte  verloren  gehe,  wenn  man  nicht  eine  weitere  Ein- 
dampfung der  Mutterlauge  folgen  lasse,  und  will  diesen  Uebelstand 
durch  Anwendung  der  Uebersättigung  beseitigen , welche  letztere  die 
Reinigung  einer  grossen  Menge  des  Salzes  erlaube,  ohne  dass  mehr 
als  .eine  sehr  kleine  Menge  Mutterlauge  entstehe.  Er  schlägt  vor, 
300  Grm.  Glaubersalz  des  Handels  in  100  Grm.  Wasser  in  einem 
Glaskolben  bei  33°,  der  Temperatur,  bei  welcher  das  Salz  am  löslich- 
sten ist,  zu  lösen,  die  Flüssigkeit  auf  ein  Filter,  durch  welches  man 
erst  500  Grm.  Wasser  von  ungefähr  50°  hat  passiren  lassen,  nach- 
dem man  den  Trichter  auf  eine  Flasche  mit  weiter  Oeffnung  gesetzt 
hat,  zu  giessen  und  den  Trichter  mit  einer  Glasplatte  zu  bedecken. 
Hierbei  laufe  die  Flüssigkeit  durch  das  Filter  ohne  zu  krystallisiren 
und  bleibe  auch  nach  dem  Erkalten  klar.  W'enn  man  dann  den 
Trichter  entferne,  und  die  Flüssigkeit  der  Luft  aussetze,  krystallisire 
sie  plötzlich,  während  die  Temperatur  wieder  auf  fast  33°  steige. 
Endlich,  wenn  sie  wieder  vollständig  erkaltet  sei,  würde  die  Mutter- 
lauge abgegossen.  Schwefelsäure  Bittererde , Zinkvitriol  und  Soda 
können  nach  Jeannel  ebenso  durch  Auflösen  in  geringer  Wassermenge 
gereinigt  werden,  wenigstens  wenn  sie  nicht  sehr  unrein  sind,  und  be- 
dürfen nicht  viel  Mutterlauge  zur  Zurückhaltung  der  fremden  Salze. 
Essigsaures  und  weinsteinsaures  Natron,  welche  in  ihrem  Krystallwasser 
bei  einer  noch  unter  100°  liegenden  Temperatur  löslich  sind,  lassen 
sich  nach  obigem  Verfahren  leicht  filtriren,  ohne  dass  noch  anderes 
Wasser  hinzugefügt  werden  muss , als  dasjenige , welches  das  Filter 
befeuchtet.  Es  lässt  sich  diess  Verfahren  jedoch  nicht  an  wenden  auf 
Alaun,  dessen  Lösung  im  vierfachen  Wasser,  selbst  wenn  man  unter  An- 
wendung von  Siedhitze  arbeitet,  sofort  beim  Erkalten,  auch  wenn  der 
Trichter  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  ist,  im  Filter,  in  der  Trichter- 
dille und  in  der  Flasche  krystallisirt.  Der  Verf.  ist  der  Ansicht, 
dass  sich  die  Uebersättigung  auch  zur  Trennung  von  Salzen,  nament- 
lich vielleicht  bei  industriellen  Operationen  anwenden  lasse.  Er  gibt 
an , dass  wenn  man  335  Grm.  Salpeter  mit  100  Grm.  Wasser  zum 
Sieden,  was  bei  11 5°, 9 stattfinde,  erhitze,  so  trete  vollständige  Auflösung 


*)  Compt.  rend  Bd.  LXIII,  p.  606. 
Fresenius,  Zeitschrift.  VI.  Jahrgang. 
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ein  und  die  Kristallisation  tinde  ebensowohl  unter  Verschluss  wie  an 
freier  Luft  statt.  Füge  man  nun  300  Grm.  Alaun  hinzu,  so  werde 
das  Sieden  nicht  gestört,  und  beim  Erkalten  des  mit  einer  Weissblech- 
kapsel bedeckten  Ballons  bleibe  der  Alaun  in  übersättigter  Lösung, 
während  der  Salpeter  wie  aus  reinem  Wasser  krystallisire.  Man 
könne  dann  die  übersättigte  Alaunlösung  abgiessen  und  so  auf  die 
einfachste  Weise  die  Trennung  beider  Salze  vollziehen. 

Zur  Kenntniss  der  Berthollet’  scheu  Verwandtschaf tslehre. 

Bettendorf*)  theilt  mit,  dass  eine  Lösung  von  neutralem  essigsaurem 
Eisenoxyd  vom  Spectrum,  ohne  Absorptionsstreifen  zu  zeigen,  je  nach 
der  Concentration  mehr  oder  weniger  Roth,  Grün  und  das  ganze  Violett 
absorbirt.  Die  FraueDhofe r’schen  Linien  können  hiernach , wenn 
man  mit  Sonnenlicht  arbeitet,  einen  Maassstab  zur  Beurtheilung  der 
Absorptionsfähigkeit  und  somit  zur  Concentration  einer  solchen  Lösung 
abgeben.  Bequemer  aber  erreicht  man  letzteren  Zweok  mit  jeder 
anderen  Lichtquelle,  wenn  man  das  Licht  erst  durch  eine  Schicht  von 
Untersalpetersäuregas  gehen  lässt,  welches  eine  grosse  Menge  von  Ab- 
sorptionsstreifen, namentlich  auch  in  denjenigen  Partieen  des  Spectrums 
erzeugt,  die  die  Lösung  des  essigsauren  Eisenoxyds  für  sich  allein 
nicht  verändert.  Je  verdünnter  diese  Salzlösung  ist , desto  mehr  ver- 
grössert  sich  der  helle  Theil  des  Spectrums  und  desto  mehr  der  von 
der  Untersalpetersäure  veranlassten  dunklen  Streifen  kommen  darin  zum 
Vorschein.  Als  Bette ndorf  z.  B.  eine  Lösung  von  0,0356  Grm. 
neutralem  essigsaurem  Eisenoxyd  in  26  CC.  anwandte,  fehlte  eine  An- 
zahl Streifen,  welche  auf  das  Bestimmteste  hervortraten,  als  die  Lösung 
auf  den  halben  Gehalt  verdünnt  wurde , sonst  aber  alle  Verhältnisse 
(Lichtquelle,  Temperatur,  Dicke  der  Schichte  von  Lösung  und  Unter- 
salpetersäure , durch  welche  das  Licht  hindurchging  etc.)  dieselben 
blieben.  Diese  Thatsache  benutzte  Betten dorf,  um  zu  beurtheilen, 
ob  essigsaures  Eisenoxyd  und  Chlorkalium,  wenn  sie  in  Lösung  Zu- 
sammenkommen, sich  theilweise  zersetzen,  so  dass  vier  Salze,  essigsaures 
Kali,  essigsaures  Eisenoxyd,  Chlorkalium  und  Eisenchlorid  vorhanden 
9ind.  Er  stellte  nämlich,  nachdem  er  sich  vorher  überzeugt  hatte, 
dass  Eisenchlorid  in  starker  Verdünnung  weder  für  sich,  noch  in  Ver- 
bindung mit  essigsaurem  Eisenoxyd  verändernd  auf  das  Absorptions- 
spectrum  des  letzteren  und  der  Untersalpetersäure  einwirkt,  und  dass 


*)  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  II.  641. 
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dasselbe  beim  essigsauren  Kali  der  Fall  ist , eine  Lösung  dar,  welche 
in  26  CC.  0.0356  Grm.  neutrales  essigsaures  Eisenoxyd  und  die  äqui- 
valente Menge,  0,0342  Grm.,  Chlorkalium  enthielt,  und  fand,  dass 
dieselbe  unter  sonst  gleichbleibenden  Verhältnissen  genau  so  auf  das 
Untersalpetersäurespectrum  influirte.  wie  die  Lösung  der  nämlichen 
Menge  des  essigsauren  Eisenoxyds,  in  welcher  kein  Chlorkalium  vor- 
handen ist.  Hieraus  folgerte  er,  dass  die  beiden  in  Rede  stehenden 
Salze , wenn  sie  in  Lösung  kommen , ohne  auf  einander  einzuwirken 
nebeneinander  unzersetzt  fortbestehen.  Denn  wenn  dabei  ein  gegen- 
seitiger Umtausch  von  Säuren  und  Basen  eingetreten  gewesen  wäre, 
so  hätte  die  Flüssigkeit  nur  die  Hälfte  des  angewandten  essigsauren 
Eisenoxyds  enthalten,  und  also  ein  ganz  anderes  Spectrum  erzeugen 
müssen. 

Nach  demselben  Verfahren  ermittelte  B. , dass  sich  in  Lösung 
Eisenchlorid  mit  essigsaurem  Kali  nicht  theilweise,  sondern  voll- 
ständig in  Chlorkalium  und  essigsaures  Eisenoxyd  umsetzt. 

B.  schliesst  hieraus,  dass  für  den  vorliegenden  Fall  die  Lehre 
Berthollet’s  von  dem  Verhältniss  der  Massen  Wirkung  zur  Ver- 
wandtschaft unrichtig  sei,  dagegen  die  ältere  von  Ber  gm  a n n , welcher 
de n Säuren  und  Basen  bestimmte  Verwandtschaftskräfte  zutheilte,  eine 
Bestätigung  gefunden  habe  und  behält  sich  vor,  durch  weitere  Ver- 
suche mit  farbigen  Flüssigkeiten  zu  untersuchen,  ob  ähnliche  Resultate 
sich  auch  noch  in  anderen  Fällen  ergeben  werden,  was  er  um  so  mehr 
für  wichtig  hält,  als  ihm  die  in  neuerer  Zeit  versuchten  Bestätigungen 
der  Berthollet 'sehen  Lehre  keine  Beweiskraft  zu  haben  scheinen. 
Denn  wenn  Graham  feststellte,  dass  äquivalente  Lösungen  von  Chlor- 
kalium und  schwefelsaurem  Natron  dasselbe  Diffassionsverhalten  zeigen 
wie  solche  von  schwefelsaurem  Kali  und  Chlornatrium,  und  G e r 1 a n d, 
dass  die  Erniedrigung  der  Spannkräfte  des  Wasserdampfes  bei  beiden 
Gemischen  völlig  übereinstimmt,  so  folgt  nach  B.  daraus  nur  die  Iden- 
tität der  beiden  Gemische,  nicht  aber,  dass  dieselben  nach  dem  Ber- 
thollet  ’ sehen  Gesetz  die  vier  möglichen  Salze  enthalten  müssen,  weil 
ja  in  einem  der  beiden  Fälle,  in  Uebereinstimmung  mit  Bergmann  s 
Ansichten,  eine  völlige  Umsetzung  stattfinden  könne.  Was  endlich  die 
Versuche  C.  v.  Than’s  betrifft*),  welcher  die  Löslichkeit  eines  Gemen- 
ges zweier  Salze  aus  der  Löslichkeit  jedes  einzelnen  berechnen  will,  so 
hält  Bettendorf  dieselben  für  sehr  unsicher,  weil  die  Löslichkeit  eines 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  227. 
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Salzes  durch  die  Gegenwart  eines  zweiten  bedeutend  modificirt  werden 
könne,  wie  ja  z.  B.  salpetersaures  Bleioxyd  in  einer  Lösung  von  sal- 
petersaurem Kali  bedeutend  löslicher  sei  als  in  Wasser,  so  dass  die 
für  die  Auflösung  eines  Gemenges  dieser  beiden  Salze  erforderliche 
Wassermenge  sich  nach  C.  v.  Th  an  ’s  Berechnung  weit  grösser  heraus- 
stelle, als  sie  thatsächlich  sei. 

Einwirkung  des  Magnesiums  auf  Metallsalze.  Hierüber  haben 
Roussin  und  Comaille  ausgedehnte  Versuche  angestellt, 

Ersterer  fand*),  dass  aus  schwach  angesäuerten  Lösungen  von  Eisen. 
Zink,  Kobalt,  Nickel,  Cadmium,  Thallium,  Zinn,  Blei,  Kupfer,  Wismuth, 
Quecksilber,  Gold  und  Platin  durch  reines  Magnesium  die  Metalle  unter 
Wasserstoffentwicklung  gefällt  werden.  Eisen,  Nickel  und  Kobalt  nah- 
men nach  dem  Auswaschen  und  Zusammendrücken  einen  grossen  Glanz 
an  und  zeigten  sich  sehr  magnetisch.  Zink  bildete  eine  schwammige 
Masse,  welche  beim  geringsten  Drucke  glänzend  wurde.  Thonerdesalze 
wurden  nicht  gefällt,  aus  Salzen  von  Chrom  und  Mangan  wurden 
Absätze  erhalten,  welche  sich  wie  Oxyde  verhielten.**)  Aus  Arsen-  und 
Antimonlösungen  wird  nichts  gefällt,  dagegen  Arsen-  und  Antimonwasser- 
stoff entwickelt.  — Roussin  schlägt  vor,  diese  Reactionen  des  Magne- 
siums zur  Auffindung  der  Metalle  in  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen 
zu  benutzen.  Man  würde  hierbei  die  sauren  Auszüge  der  zu  prüfenden 
organischen  Substanzen  im  Wasserbadc  zur  Syrupsconsistenz  verdunsten, 
den  Rückstand  bis  zu  125°  erhitzen  ***)  und  die  mit  wenig  Wasser 
erhaltene,  filtrirte  Lösung  desselben  im  Marsh’schen  Apparate  mit 
etwas  angesäuertem  Wasser  und  einigen  Grammen  Magnesium  in  Blät- 
tern zusammenbringen.  Arsen  und  Antimon  würden  in  dem  dabei 
entweichenden  Gas  in  der  gewöhnlichen  Weise  aufgefunden,  doch  dürfe 
>*da9  Magnesium  kein  Silicium  enthalten,  weil  sich  sonst  Siliciumwasser- 
stoff bilde,  der  in  der  Hitze  ebenfalls  einen,  übrigens  beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure,  mit  Königswasser  und  mit  unterchlorigsauren  Salzen 
nicht  verschwindenden , dunkelbraunen  Siliciumspiegel  erzeuge.  (Das 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  ehirn.  Juiu  18GG,  p.  413. 

**)  Natriumamalgam  verwandelt  sich  nach  dem  Verf.  beim  Schütteln  mit  an- 
gesäuerten Lösungen  von  Chrom-  und  von  Mangansalzen  in  Chrom-,  beziehungs- 
weise Manganamalgam,  welche  nach  dem  Auswaschen  bei  der  Destillation  im 
Wasserstoffstrom  die  reinen  Metalle  schwammförmig  zurücklassen.  Mangan- 
amalgam  ist  breiförmig  und  krystallinisch , Chromamalgam  flüssiger  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  weniger  veränderlich. 

***)  Bei  diesen  Operationen  kann  Arsen  als  Chlorarsen  entweichen.  R.  F. 
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im  Handel  vorkommende , zur  Beleuchtung  benutzte  Magnesiumband 
ergab  sich  als  ziemlich  rein  uud  frei  von  Silicium.).  Der  Verf.  schreibt 
dabei  vor,  die  Flüssigkeit  stets  gehörig  sauer  zu  erhalten  und  den 
Process  so  lange  fortzusetzen,  bis  frisch  hinzugefügte  Magnesiumblätt- 
chen beim  Auflösen  ihren  Metallglanz  behalten,  sodann  den  Inhalt  des 
Entwieklungsgefässes  auf  einem  Filter  zu  sammeln , wobei  die  durch- 
laufende Flüssigkeit  nicht  mehr  auf  Schwefelwasserstoff  reagiren  darf,  *) 
und  den  Rückstand  auf  dem  Filter  nach  den  gewöhnlichen  Methoden 
zu  analysiren. 

Das  Wasser  wird  vom  Magnesium  unter  den  schwächsten  Ein- 
flüssen zersetzt.  Wenige  Procente  Säure,  Kochsalz  oder  Salmiak  rufen 
4abei  eine  lebhafte  Entwicklung  von  sehr  reinem  Wasserstoffgas  her- 
vor, falls  das  Magnesium  kein  Silicium  enthält.  Wenn  man  in  den 
gewöhnlichen  galvanischen  Batterien  anstatt  des  Zinkes  Magnesium  an- 
wendet, erzeugt  dasselbe  einen  sehr  kräftigen  Strom. 

Comaille**)  bestätigt  Roussin’s  Angaben  und  hat  gefunden, 
dass  auch  Yttrium  nicht  durch  Magnesium  gefällt  wird,  und  dass  der 
'Niederschlag,  welcher  aus  neutralen  Salzlösungen  erhalten  wird,  stets 
Oxyd,  mitunter  auch  dessen  basisches  Salz,  auch  wohl  freie  Magnesia, 
nicht  immer  aber  das  betreffende  Metall  enthielt.  Die  Ursache  davon  liegt 
nach  C.  in  der  grossen  elektromotorischen  Kraft  des  Magnesiums.  An- 
fangs nämlich  wirke  dasselbe  wie  in  ähnlichen  Fällen  andere  Metalle 
auch  wirken,  z.  B.  Eisen  in  einer  Kupfervitriollösung.  Sowie  aber 
ein  geringer  Niederschlag  des  anderen  Metalls  auf  dem  Magnesium 
gebildet  sei,  entstehe  eine  galvanische  Kette,  welche  das  Wasser  zer- 
setze, dessen  Sauerstoff  zur  Oxydation  von  Magnesium  benutzt  werde. 
Aus  Eisenvitriollösung  fällt  Magnesium  unter  Wasserstoffent Wick- 
lung und  Bildung  von  schwefelsaurer  Magnesia  weisses  Eisenoxydulhydrat, 
das  an  der  Luft  ockerfarbig  wird;  ist  die  Flüssigkeit  schwach  sauer,  so 
scheidet  sich  anfangs  metallisches  Eisen  ab,  welches  aber  bald  wieder 
verschwindet.  Mit  einer  Lösung  von  Chrom  chlorid,  welche  Chrom- 
chlorür  enthält,  entsteht  ein  Gemenge  von  grünem,  5 Aeq.  Wasser  ent- 
haltendem mit  einem  ins  Grauweisse  fallenden,  7 Aeq.  Wasser  enthal- 

f 

tenden  Chromoxydhydrat,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  vollständig  entfärbt. 
Schwefelsaures  Man gan oxydul  liefert  wie  Eisenvitriol  ein  weisses 
Oxydulhydrat.  Die  Einwirkung  auf  Kobalt-  und  Nickelvitriol 

**)  Diese  Flüssigkeit  wird,  wenn  auch  metallfrei,  in  der  Regel  in  Folge 
ihres  Gehaltes  an  organischen  Substanzen  beim  Behandeln  mit  Schwefelwasser- 
stoff einer  schmutziggrauen  Niederscldag  liefern.  . R.  F. 

**)  Compt.  rend.  LXIII,  p.  556. 
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schreitet  sehr  langsam  voran , bei  ersterem  bildet  sich  nach  mehreren 
Tagen  auf  dem  Magnesium  eine  dunkelgrüne  Kruste  vom  Ansehen  des 
Hydrats  des  intermediären  Oxyds  Cos04,  beim  Nickel  von  schönem, 
grünem  Oxydulhydrat.  In  einer  Auflösung  von  gelbem  oxalsaurem 
Uranoxyd  bildet  sich  sofort  beim  Eintauchen  des  Magnesiums  ein 
schön  goldfarbiger  Absatz,  welcher  das  Hydrat  U208,  HO  ist.  Auf 
Zinkvitriol  ist  die  Einwirkung  sehr  lebhaft,  es  schlägt  sich  metal- 
lisches Zink,  gemengt  mit  in  Kali  löslichem  Zinkoxydhydrat  und  basisch 
schwefelsaurem  Zinkoxyd  nieder.  Ebenso  energisch  ist  die  Wirkung 
auf  C h 1 o r c a d m i u m , der  Niederschlag  besteht  aus  einem  Gemenge 
von  Cadmium  und  Cadmiumoxychlorid.  Wismut h salze,  welche  in 
Lösung  stets  sauer  sind,  bilden  ganz  reines  Wismuthmetall.  Aus 
Zinnchlorür,  welches  vorher  geschmolzen  und  dessen  Lösung  von 
dem  SnO,  SnCl  abfiltrirt  worden  war,  wurde  ein  Gemenge  von  schwam- 
migem Zinn  und  Zinnsäure  erhalten.  In  vollkommen  neutraler  Chlor- 
bleilösung ist  die  Gasentwicklung  sehr  lebhaft,  der  Niederschlag 
besteht  aus  mit  Oxychlorid  gemengtem  metallischem  Blei.  Kupfer- 
vitriol lieferte  metallisches  Kupfer,  gelbes  Oxydulhydrat  und  grünes 
basisch  schwefelsaures  Kupferoxyd  (le  vert  de  Smith , 3 CuO,  S03) ; 
bei  Anwendung  von  Kupferchlorid  bildet  sich  zuerst  Kupferchlorür. 
später  ein  schuppiger  grüner  Niederschlag,  von  der  Zusammensetzung 
des  Braunschweiger  Grüns  (CuCl,  3 CuO),  aber  kein  Kupfer,  und  wenn 
man  nach  dieser  ersten  Phase  der  Reaction  tiltrirt  und  eine  neue 
Menge  Magnesium  zufügt,  Kupferoxydul,  Magnesiahydrat  und  Kupfer  - 
oxychlorid.  I aucht  man  eine  Magnesiumplatte  in  eine  Lösung  von 
krystallisirtem  essigsaurem  Kupferoxyd,  so  erhält  man  der  Reihe  nach 
Wasserstoff,  Kupfer  und  gelbes  Oxydulhydrat,  darauf  ein  hellgrünes 
basisches  essigsaures  Salz,  Auf  Quecksilberchlorid  übt  das 
Magnesium  eine  lebhafte  Einwirkung  aus  und  erzeugt  Chlorür  und 
braunrothes  Oxyd . ‘ mit  Platin  Chlorid  erzeugt  es  Platinschwarz 
(kein  PtO,  PtCl,  welches  gleichfalls  schwarz  ist)  und  mit  Chlor g old 
metallisches  Gold. 

Ueber  die  Einwirkung  von  Säuren  auf  Zink,  Kupfer  und  Zinn 
und  deren  Legirungen  sind  von  Crace  Calvert  und  Rieh.  John- 
son ) ausführliche  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  wir  im  Nach- 
stehenden mittheilen. 

Schwefelsäure  und  Zink.  Zink,  welches  oberflächlich  oxydirt 
ist,  wird  von  verdünnter  Schwefelsäure  leichter  angegriffen  als  solches 

*)  Journ.  of  the  chem.  soc.  IV,  p.  435. 
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mit  vollkommen  metallischer  Oberfläche.  Von  einem  Zinkwürfel , 1 CC. 
gross,  aus  chemisch  reinem  Metall,  welcher  mit  einer  sorgfältig  von 
Fett  gereinigten  Feile  blank  gefeilt  war,  lösten  50  CC.  9 Aeq  Wasser 
enthaltender,  chemisch  reiner  Schwefelsäure,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur in  2 Stunden  0,31  Grm.  und.  wenn  er  vorher  noch  zur  Entfer- 
nung jeder  Spur  von  Fett  mit  Alkohol  gewaschen  war,  nur  0,03  Grm., 
von  einem  ebenso  behandelten  dagegen,  nachdem  man  ihn  in  einer 
Gasflamme  schwach  erhitzt  hatte , um  ihn  oberflächlich  zu  oxydiren, 
nach  dem  Erkalten  3,08  Grm.  auf.  — In  gewöhnlicher  Temperatur  ist 
auch  Schwefelsäurehydrat  ganz  ohne  Einfluss  auf  Zink  mit  vollkommen 
metallischer  Oberfläche;  dasselbe  beginnt  erst  bei  130°  eine  merkbare 
Einwirkung  zu  äussern  (0,075)*),  und  bedarf  einer  Erhitzung  aut  150° 
zur  vollständigen  Entfaltung  derselben  (0,232).  In  beiden  Fällen  ent- 
wickelt sich  schweflige  Säure.  Bei  130°  wirkt  S03, 2HO  ähnlich  (0,142), 
das  gebildete  Gas  enthält  eine  geringe  Menge  Schwefelwasserstoff,  wäh- 
rend dagegen  SOa,3HO  — stets  bei  130°  — eine  weit  energischere 
Wirkung  äussert  (5,916.  ein  anderes  Mal  4,916),  reichlich  Schwefel- 
wasserstoff und  nur  eine  Spur  schweflige  Säure  entwickelt.  Als  S03, 
4 HO  äussert  die  Säure  wieder  weniger  Einfluss  (3,080,  ein  anderes 
Mül  2,389),  das  entwickelte  Gas  ist  wie  beiS08,3H0,  und  eine  abei 
malige,  sehr  bedeutende  Differenz  lieferte  S03.  5 HO  (0,456)  und  KO* 
6H 0 (0.337),  welche  letztere  bei  130°  siedet.  S03,  5 HO  entwickelt 
dabei  Schwefelwasserstoff  mit  einer  Spur  schwefliger  Säure,  S03,  6 HO 
nur  Schwefelwasserstoff.  — Bei  150°  zeigen  die  drei  ersten  Hidrate 
ganz  ähnliche  Unterschiede,  S03,  2 HO  (0,345)  liefert  dabei  Schwefel- 
wasserstoff und  schweflige  Säure,  S03, 3 HO  (5,450)  verhält  sich  wie 
bei  130°.  In^  stärkeren  Verdünnungsgraden  ist  der  Charakter  der 
Einwirkung  ein  ganz  anderer,  S03, 7 HO  z.  B.  entwickelte  hei  100  , 
ihrem  Siedepunkt,  Wasserstoff,  der  frei  von  Schwefelwasserstoff  ist  und 
nur  eine  Spur  schwefliger  Säure  enthält,  aufgelöst  wurden  bei  die 

Versuchen  3,161,  3,800  und  3,060  Grm. 

Schwefelsäure  und  Kupfer.  Schwefelsäurehydrat  beginn. 

erst  bei  130°  auf  Kupfer  zu  wirken  (0,854  und  0,704),  und  nur 
wenige  Grade  unter  dieser  Temperatur  findet  keine  Action  statt.  Bei 
150°  ist  die  Wirkung  weit  energischer  (1,67 8)-  Bei  den  Angaben 
über  den  Einfluss  der  mehr  Wasser  enthaltenden  Säure  scheint  sich 


*)  Die  eingeklammerten  Zahlen  geben  das  Gewicht  in  Grammen  an,  wel- 
ches von  einem  Metallwürfel,  dessen  Volum  = 1 CC,  innerhalb  zweier  Stunden 
von  50  CC.  der  betreffenden  Flüssigkeit  aufgelöst  wurde. 
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in  der  Abhandlung  ein  Widerspruch  eingeschlichen  zu  haben,  denn  in 
der  Tabelle,  in  welcher  die  Resultate  der  Versuche  zusammengestellt 
sind,  heisst  es: 


Temperature  degr.  cels. 

Löss  by  1 cent. 

S03, 

2 HO 

130° 

0,008 

» 

» 

150° 

0,063 

S03, 

3 HO 

130° 

0,004 

» 

» 

150° 

0,006 

so3, 

4 HO 

150° 

0,000, 

und  in  den  beigefügten  Bemerkungen  nennen  die  Verff.  die  von  S03,  HO 
bei  150°  aufgelöste  Kupfermenge  fast  das  Doppelte  von  dem,  was  die 
beiden  folgenden  Hydrate  auflösen  konnten.  (.  . . further  at  150°  C. 
the  quantity  of  copper  dissolved  by  this  acid  under  the  same  circum- 
stances  is  nearly  the  double  of  that  wich  S03,  2 HO,  S03, 3 HO  could 
dissolve).  Das  angewandte  Kupfer  (1  CC.)  war  rein,  Zeitdauer  der  Ein* 
Wirkung  und  Flüssigkeitsmenge  waren  wie  beim  Zink.  Die  Verff.  fanden, 
dass  sich  bei  der  Anwendung  von  Schwefelsäurehydrat  «auch  Schwefel- 
kupfer bildet,  was  übrigens  schon  bekannt  war,  halten  dafür,  dass  das- 
selbe iti  Folge  einer  vollständigen  Reduction  der  Säure  entstehe,  durch 
welche  freigewordener  Schwefel  sich  mit  dem  Metall  zu  verbinden  Ge- 
legenheit erhalte  und  finden  hierfür  einen  weiteren  Beweis  darin,  dass 
freier  Schwefel  in  den  Hals  des  in  einem  Oelbad  stehenden  Kolbens 
sublimirte.  Nähme  das  Wasser  an  der  Zersetzung  Antbeil  und  wäre 
das  Schwefelkupfer  unter  dem  Einfluss  des  in  Folge  dessen  gebildeten 
Schwefelwasserstoffs  entstanden,  so  würde  sicher  von  dem  letzteren  auch 
in  dem  entwickelten  Gase  gefunden  worden  sein. 

Schwefelsäure  und  Zinn.  Auf  Zinn  Hessen  die  Verf. 
S03,I10  (3,010),  S03,2H0  (0,640),  S03,  3 HO  (0,470),  S03,4H0  (0,215) 
und  S03, 5 HO  (0,140),  die  drei  ersten  bei  150°,  die  beiden  letzteren 
bei  130°  unter  denselben  Umständen,  welche  bei  Anwendung  von  Zink 
und  Kupfer  statt  hatten,'  ein  wirken  und  fanden  die  in  Klammern  an- 
geführten Gewichtsverluste  des  Würfels.  Es  bildete  sich  dabei  schwefel- 
saures Zinnoxyd  (sulph.  of  binoxide),  nicht  Oxydulsalz  (not  salt  of  prot- 
oxide).  S03,  HO  und  S03, 2 HO  erzeugten  nur  schweflige  Säure,  aber 
weder  Schwefehvasserstoff  noch  Schwrefelzinn , doch  wurde  aus  ersterer 
eine  grosse  Menge  Schwefel  abgeschieden ; S03, 3 HO  dagegen  lieferte 
neben  schwefliger  Säure  eine  geringe  Menge  Schwefelwasserstoff,  welches 
letztere  Gas  bei  S03,  4 HO  und  S03,  5 HO  bedeutend  prävalirte,  so  dass 
nur  noch  wenig  schweflige  Säure  auftrat.  Die  verdünntere  Schwefel- 
säure wirkte  also  ähnlich  wie  beim  Zink  in  der  Weise,  dass  sowohl 
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die  Säure,  und  zwar  theils  zu  schwertiger  Säure,  theils  zu  Schwefel, 
als  aach  das  Wasser  reducirt  wurde,  worauf  der  Wasserstoff  mit  dem 
Schwefel  sich  verband. 

Schwefelsäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und 
Zink.  Die  Verf.  liessen  Schwefelsäuremonohydrat  und  -trihydrat,  50  0C. 
bei  150°,  auf  Legirungen  (1  CC.)  von  Kupfer  und  Zink  wirken.  Sie 
wählten  gerade  diese  beiden  Säuren,  weil  erstere  die  einzige  ist,  welche 
Kupfer  in  beträchtlichem  Grade  angreift,  und  die  andere  die  einzige, 
die  auf  Zink  eine  entsprechende  Einwirkung  äussern  kann.  — Zeit- 
dauer = 2 Stunden. 

Von  Schwefelsäuremonohydrat  wurde  die  Legirung  CuZn  reichlich 
gelöst  (1,297)  und  die  in  Auflösung  tibergegangenen  Mengen  beider 
Metalle  standen  zu  einander  in  demselben  Verhältniss  wie  in  der  Le- 
girung selbst.  Sehr  beschränkt  waren  dagegen  die  Mengen,  welche 
von  an  Zink  reicheren  Legirungen:  CuZn2  (0,083),  CuZn3  (0,180), 
CuZn4  (0,074),  CuZn5  (0,098)'  aufgenommen  wurden  und  bestanden 
dieselben  lediglich  aus  Zink,  so  dass  dieser  vorwaltende  Zinkgehalt 
das  Kupfer  vollständig  gegen  den  Angriff  der  Säure  schützt.  Bei  vor- 
wa ltendem  Kupfer  war  die  Einwirkung  energischer:  Cu2Zn  (1,292), 
Cu3Zn  (1,747),  Cu4Zn  (1,328),  Cu5Zn  (0,605),  und  sehr  ähnlich  der- 
jenigen, welche  die  Säure  auf  reines  Kupfer  ausübt,  so  dass  auch 
Kupfer  in  reichlicher  Menge  in  Lösung  ging.  Die  secundären  Producte 
des  Processes  hatten  dieselbe  Beschaffenheit  wie  bei  der  Einwirkung  , 
der  Säure  auf  reines  Kupfer,  Schwefelwasserstoff  trat  nie  auf  und  in 
den  Fällen,  in  welchen  Kupfer  in  Lösung  ging,  bildeten  sich  auch 
Schwefelkupfer  und  freier  Schwefel. 

Ganz  anders  verhielt  'sich  Schwefelsäuretrihydrat,  denn  auf  die  Le- 
girung CuZn  übte  dasselbe  absolut  keinen  Einfluss  aus,  und  von  den  an 
Zink  reicheren  Legirungen  löste  es  auch  nur  wenig,  aber  doch  am  meisten 
und  desto  mehr  auf,  je  mehr  Zink  dieselben  enthielten:  CuZn.,  (0115), 
CuZn3  (0,120),  CuZn,  (0,130),  CuZn5  (0,135),  wohingegen  die  Legi- 
rnngen  mit  grösserem  Kupfergehalt  auch  wieder,  jedoch  in  geringerem 
Grade  angegriffen  wurden,  am  meisten  noch  die  Cu2Zn  (0,119)  (Cu3Zn 
(0,006),  Cu4Zn  (0,007),  Cu5Zn  (0,006)).  Die  aus  gleichen  Aequiva- 
lenten  bestehende  Legirung  (50,68  Proc.  Zink  und  49,32  Proc.  Kupfer), 
welche  überdiess  eine  recht  schöne  Messingfarbe  besitzt , obwohl  sie 
15  Proc.  Zink  mehl*  enthält  als  die  gebräuchlichen  Messingsorten  mit 
dem  grössten  Zinkgehalt,  wird  sich  nach  diesem  Verhalten  vielleicht 
für  manche  technische  Zwecke  eignen. 
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Schwefelsäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn. 
(Zeitdauer  = 2 Stunden,  Säureinenge  = 50  CG.,  Legirung  = 1 CC., 
Temperatur  = 150°).  Die  Verff.  berechneten  die  theoretischen  Mengen, 
welche  sich  nach  den  oben  mitgetheilten  Angaben  über  die  Auflöslich- 
keit des  reinen  Kupfers  und  reinen  Zinns  unter  denselben  Umständen 
von  den  Legirungen  CuSnö,  CuSn4,  CuSn8,  CuSn,,  CuSn,  Cu^Sn,  Cu8Sn, 
Cu4Sn  und  Cu6Sn  in  Schwefelsäuremonohydrat  hätten  auflösen  müssen, 
falls  keins  der  Metalle  den  Einfluss  der  Säure  auf  das  andere  verhin- 
dert hätte,  und  fanden  dieselben  in  allen  Fällen  in  hohem  Grade  be- 
trächtlicher als  die  wirklich  aufgelösten.  Sie  bemerken  ausserdem,  die 
Versuche  hätten  gezeigt,  dass  das  Kupfer  die  Einwirkung  der  Säure 
auf  Zinn  verzögert,  indem  keine  der  Legirungen  im  Verhältniss  der 
darin  vorhandenen  Menge  Zinn  zu  der  des  Kupfers  angegriffen  worden 
sei,  wie  denn  z.  B.  die  Legirung  CuSn6  (90,27  Proc.  Sn  und  9,73 
Proc.  Cu)  nicht  in  höherem  Grade  aufgelöst  wurde  (0,656),  als  die 
CuSn  (0,632)  (mit  65,02  Proc.  Sn  und  34,98  Proc.  Cu).  Zwei  der 
Legirungen,  Cu4Sn  (0,450)  und  Cu6Sn  (0,372),  würden  weniger  ange- 
griffen als  alle  anderen , und  es  sei  schwer  zu  verstehen , warum  die 
beiden  Cu3Sn  (0,820)  und  Cu2Sn  (0,797)  so  viel  stärker  von  der  Säure 
influirt  würden  im  Vergleich  mit  zwei  Legirungen,  welche  einen  grossem 
Gehalt  an  Kupfer  besitzen,  wenn  diess  nicht  darauf  hindeute,  dass  jene 
zwei  Legirungen  nicht  blosse  Gemische,  sondern  bestimmte  chemische 
Verbindungen  seien,  eine  Ansicht,  welche  die  Verf.  bereits  früher  ein- 
mal, gestützt  auf  die  Abweichungen,  welche  gerade  diese  Legirungen 
in  der  Wärmeleitungsfähigkeit  von  allen  andern  aus  Kupfer  uud  Zinn 
bestehenden  zeigen,  auszusprechen  Gelegenheit  hatten.  — Als  Gas  trat 
in  allen  Fällen  nur  schweflige  Säure  und  kein  Schwefelwasserstoff  auf. 

Salpetersäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und  Zink. 
Die  Stärke  der  Salpetersäure,  welche  man  auf  Legirungen  von  Kupfer 
und  Zink  einwirken  lässt,  ist  nicht  bloss  auf  die  in  einer  bestimmten 
Zeit  aufgelöste  Menge  der  Legirung,  sondern  auch  auf  das  Verhält- 
niss der  in  Lösung  gegangenen  Quantitäten  der  beiden  Metalle  zu 
einander  von  wesentlichem  Einfluss.  Die  Lösung,  welche  die  Verf.  er- 
hielten, als  sie  auf  eine  Legirung  von  49,059  Proc.  Kupfer  und 
50,941  Proc.  Zink,  und  zwar  auf  1 CG.  derselben.  24  Stunden  lang 
100  CC.  Säure  von  1,14  spec.  Gew.  einwirken  Hessen,  enthielt  die 
Metalle  in  demselben  Verhältniss,  wie  in  der  Legirung  selbst,  während 
eine  Säure  von  halber  Stärke  oder  von  1,08  spec.  Gew.  unter  densel- 
ben Umständen  fast  alles  Zink  und  nur  wenig  Kupfer  auflöste. 
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25  CC.  einer  Salpetersäure  von  1,1  spec.  Gew.  lösten  in  15  Mi- 
Daten  ron  einem  Kupferwürfel,  1 CC.,  bei  20°  0,009  Grm.,  von  einem 
Zink  Würfel  1,760  Grm.  Eine  Säure  von  der  angegebenen  Stärke  hiel- 
ten die  Verf.  für  die  zweckmässigste  für  ihre  Versuche,  weil  sie  fanden, 
dass  sie  die  geeignetste  sei , um  constante  Resultate  zu  erhalten. 
1 CC.  der  Legirung  Zn3Cu  verlor  an  25  CC.  dieser  Säure  in  15  Mi- 
nuten bei  20°  1,530  Grm.  und  nahm  mit  dem  Zinkgehalt  die  Wir- 
kung der  Säure  zu:  Zn3Cu  (1,695),  Zn4Cu  (1,740),  Zn5Cu  (2,025). 
In  allen  diesen  Fällen  betrug  die  aufgelöste  Menge  der  Legirung  mehr 
als  eine  Rechnung  ergibt,  bei  welcher  man  die  unter  denselben  Um- 
ständen von  den  reinen  Metallen  aufgelösten  Mengen  zu  Grunde  legt. 
Auffallend  geringer  schon  ist  der  Einfluss,  welchen  eine  Säure  von  der 
in  Rede  stehenden  Stärke  auf  die  Legirung  ZnCu  (0,027)  äussert  und 
nimmt  derselbe  mit  dem  Zinkgehalt  noch  weiter  ab:  ZnCu3  (0,015), 
ZnCus  (0,013),  ZnCu4  (0,015),  ZnCufi  (0,010),  auch  war  in  allen  letz- 
teren Fällen  die  aufgelöste  Menge  der  Legirung  sehr  viel  geringer, 
mitunter  40-  bis  50mal,  als  die  Rechnung  ergab. 

Salpetersäure  und  Legirun  ge  n von  Kupfer  und  Zinn. 
Für  diese  Legirungen  wandten  die  Verf.  eine  Säure  von  1,25  spec. 
Gew.  an  und  verglichen  in  ähnlicher  Weise,  wie  oben  angegeben,  deren 
Einwirkung  auf  die  neun  Legirungen  zwischen  Sn5Cu  und  SnCu5  mit 
derjenigen,  welche  sie  auf  die  rfeinen  Metalle  in  derselben  Zeit  und 
bei  derselben  Temperatur  äussert.  Sie  fanden,  dass  keine  der  Legi- 
rungen in  gleichem  Grade  angegriffen  wird  wie  reines  Kupfer,  dass 
also  die  Gegenwart  des  Zinns  bei  letzterem  im  Allgemeinen  den  Ein- 
fluss der  Säure  auf  dasselbe  abschwächt,  auffallender  Weise  aber  wächst 
die  oxydirte  Metallmenge  doch  mit  dem  Gehalt  an'  Zinn,  so  dass  die 
Legirung  Sn6Cu  zehnmal  so  stark  angegriffen  wird  als  die  SnCu.  Bei 
Anwendung  von  Sn3Cu  und  bei  jeder  mehr  Kupfer  enthaltenden  Legi- 
rung wird  weniger  Metall  oxydirt  als  der  Theorie  entspricht  und  nur 
bei  den  Legirungen  Sn4Cu  und  Sn5Cu  tritt  das  Entgegengesetzte  ein. 

Salzsäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und  Zink. 
Als  die  Verf.  Salzsäure  von  1,2  spec.  Gew.  auf  eine  aus  49,059  Proc. 
Kupfer  und  50,491  Proc.  Zink  bestehenden  Würfel  (1  CC.)  mehrere 
Tage  ein  wirken  Hessen,  wurde  fast  alles  Zink,  aber  nur  eine  Spur 
Kupfer  aufgelöst.  Dabei  behielt  der  Würfel  seine  Dimensionen  unver- 
ändert, nahm  eine  kupferrothe  Farbe  an  und  wurde  ganz  weich. 

Salzsäure  von  1,05  spec.  Gew.  fanden  die  Verf.  auf  Kupfer,  auf 
die  Legirung  ZnCu,  sowie  jede  an  Kupfer  reichere  im  Laufe  einer 
Stunde  wirkungslos.  Von  Zink  (1  CC.)  wurden  0,2  Grm.,  von  Zn5Cu 
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0,155  Grm.,  von  Zn4Cu  ebenfalls  0,155  Grm.,  was  in  beiden  Fällen 
der  berechneten  Menge  fast  gleichkommt,  von  Zn3Cu  aber  nur  0,065, 
nicht  ganz  die  Hälfte,  und  von  ZmCu  0,050,  etwas  mehr  als  ein  Drittel 
der  theoretischen  Menge,  jedesmal  in  50  CC.  der  Säure,  aufgelöst. 

Salzsäure  und  Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn. 
50  CC.  einer  Säure  von  1,1  spec.  Gew.  lösten  in  einer  Stunde  von 
einem  Kupferwürfel  (1  CC.)  0,002,  von  einem  Zinnwürfel  0,011  Grm., 
von  Legirungen  desto  weniger  auf,  je  mehr  deren  Kupfergehalt  zunabm. 
Die  Legirungen  von  Sn2Cu  bis  Sn&Cu  verloren  dabei  mehr,  die  an  Zinn 
ärmeren  weniger  an  Gewicht  als  der  Theorie  entspricht. 

• 

Ueber  die  Absorption  und  dialytische  Trennung  von  Gasen 
durch  Colloidmembranen.  Th.  Graham*)  hält  es  für  erwiesen,  dass 
ein  dünnes  Kautschukhäutchen , wie  es  die  gefirnisste  Seide  oder  die 
kleinen  durchscheinenden  Kautschukballons  bilden,  keine  Porosität 
besitzt  und  daher  für  Gase  undurchdringlich  ist.  Erzeugt  man  aber 
auf  den  beiden  Seiten  eines  dünnen  Häutchens  einen  Unterschied  im 
Drucke  der  Gase,  etwa  der  atmosphärischen  Luft,  indem  man  z.  B. 
einen  Beutel  aus  gefirnisster  Seide,  den  man  im  Innern,  um  das  Zu- 
sammenfällen zu  verhindern , mit  Filzteppichzeug  gefüttert  hat , oder 
einen  mit  gesiebtem  Sägemehl  ausgefüllten  Ballon  mit  einem  Yacuum- 
apparat  in  Verbindung  setzt,  wie  ihn  die  Spreng el’sche  Luftpumpe 
darstellt , so  treten  die  Gase  durch  die  Scheidewand  hindurch , aber 
bei  Gasgemengen  in  einem  andern  Verhältnisse  als  sie  ursprünglich 
gemischt  sind.  Bei  Anwendung  von  Luft  fand  G.,  dass  das  hindurch- 
getretene Gemenge  ziemlich  constant  41,6  Proc.  Sauerstoff  enthielt,  ein 
glimmendes  Hölzchen  entflammte  und,  was  die  Verbrennung  im  Allge- 
meinen anbetrifft,  in  der  Mitte  stand  zwischen  reinem  Sauerstoff  und 
gewöhnlicher  atmosphärischer  Luft.  Graham  erklärt  diese  Erscheinung 
dadurch,  dass  er  annimmt,  das  Kautschukhäutchen  besitze  das  Ver- 
mögen , die  Gase  in  den  flüssigen  Zustand  zu  versetzen , in  welcher 
Form  sie  die  Masse  des  Häutchens  durchdringen  könnten , um  wieder 
aut  der  andern  Seite,  wo  sich  ihnen  kein  Druck  entgegenstellt,  zu 
\erdampten  und  den  gasförmigen  Aggregatzustand  wieder  anzunehmen. 
Dabei  eondensirt  die  Membran  die  verschiedenen  Gase  in  verschiedenem 
Maasse,  Sauerstoff  z.  B.  zwei  und  einhalbmal  so  stark,  wie  Stickstoff, 
während  die  nachfolgende  Verdunstung  in  demselben  Verhältniss  statt- 


*)  Chem.  News  XIV,  p.  88. 
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findet,  in  welchem  die  Gase  verdichtet  sind.  G.  vergleicht  diese  Eigen- 
schaft des  Kautschuks  mit  der  von  St.  ClaireDeville  undTroost 
entdeckten  Thatsache,  wonach  manche  Metalle,  z.  B.  Platin  und  Eisen, 
von  Wasserstoff  durchdrungen  werden.  Platin  absorbirt  als  Draht 
oder  Blech  bei  beginnender  Rothglühhitze  das  3.8facho  Volum  Wasser- 
stoff ; Palladium,  in  Form  eines  aus  geschmiedetem  Metall  gewalzten 
Blechs  unter  100°  sogar  das  643fache,  wirkt  jedoch  auf  Sauerstoff  und 
auf  Stickstoff  gar  nicht  ein.  Grundbedingung  für  die  Absorption  der 
Gase  scheint  übrigens  doch  eine  gewisse  Porosität  zu  sein,  weiche  die 
Metalle  namentlich  im  geschmiedeten  Zustande  besitzen,  denn  das 
Absorptionsvermögen  des  geschmolzenen  Palladiums  ist  viel  geringer 
als  das  des  geschmiedeten,  ersteres  absorbirte  nur  das  fi8fache,  schwam- 
miges das  90fache  seines  Volums  an  Wasserstoff.  — Die  Fähigkeit 
des  w'eichen  Eisens  Kohlenoxyd  bei  Dunkelrotligluth  zu  abfcorbiren  und 
ihm  nachher  in  stärkerer  Hitze  die  Hälfte  seines  Kohlenstoffs  zn  ent- 
ziehen, hält  G.  für  den  wichtigsten  Factor  heim  Stahlbildungsprocess.  — 
Gefritteter,  aber  noch  nicht  geschmolzener  Silberschwamm  condensirte 
bei  einem  Versuch  G.’s  das  7,49faehe  seines  Volums  an  Sauerstoff. 

Payen  hält  *)  bezüglich  des  Verhaltens  des  Kautschuks  die 
Erklärung  G r a h a m ’s  für  nicht  richtig , weil  er  sowohl  unter  dem 
Mikroskop  in  Kautschuklamellen  kleine , mit  einander  communicirende 
Hohlräume  beobachtet,  als  auch  gefunden  hat,  dass  die  Lamellen,  wenn 
sie  längere  Zeit,  30  Tage  lang,  bei  der  Temperatur  von  16  bis  22° 
in  Wasser  eingetaucht  waren,  um  18,7  bis  24,4  Proc.  ihres  Gewichtes 
und  15  bis  16  Proc.  ihres  Volums  Zunahmen,  dabei,  während  sie 
früher  durchscheinend  und  gelblich  oder  schwach  bräunlich  waren, 
weiss  und  opak  wurden.  Er  ist  der  Ansicht , dass  bei . den  von 
Graham  beobachteten  Thatsachen  die  Porosität  des  Kautsehukdialy- 
seurs  eine  Rolle  spielt,  in  gleicher  Weise  wie  die  Porosität  der  Mem- 
branen bei  den  von  Dutrochet  entdeckten  Phänomenen  der  Endosmose. 

Gasofen.  Durch  Verbindung  einer  Anzahl  B u n s e n ’scher  Brenner 
kann  man  nach  Ad.  Perrot**),  wenn  sie  derartig  hergestellt  wird, 
dass  die  Flammen,  ohne  sich  vollständig  zu  durchdringen  oder  zusam- 
menzufliessen,  doch  ein  einziges  Bündel  bilden , und  wenn  zugleich  ein 
entsprechender  Zug  angebracht  wird , eine  Flammensäule  von  höchst 


*)  Joum.  de  pharm,  et  de  chim.  IV,  p.  357. 

**)  Compt  rend.  XLII,  p.  148. 
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intensiver  Heizkraft  darstellen.  Den  höchst  möglichen  Effect  erhält 
man , . wenn  man  die  Flamme  in  einen  Ofen  treten  lässt , der  so  be- 
schaffen ist.  dass  er  eine  Circulation  der  Verbrennungsproducte  und 
dadurch  eine  Erhitzung  der  die  Schmelztiegel  oder  die  Muffel  umgeben- 
den Masse  von  zwei  Seiten  gestattet.  Die  Form  des  Ofens  ist  nach 
P.  keineswegs  gleichgültig,  und  erfüllt  der  von  Gore  eonstruirte  *)  den 
Zweck  am  vollständigsten.  Bei  einem  Verbrauche  von  2 Kubikmeter 
Gas  unter  einem  Drucke  von  5 bis  6 Centim.  Wasserhöhe  schmolz  P. 
670  Grm.  Silber  von  0.680  Feingehalt  in  15  Minuten.,  1 Kilogrm. 
Kupfer,  um  es  in  Barren  zu  giessen  in  30  Minuten,  500  Grm.  eines 
sehr  strengHüssigen  Roheisens,  so  dass  es  in  Formen  gegossen  werden 
konnte,  in  30  Minuten  und  750  Grm.  eines  anderen  Roheisens  in 
einer  Stunde. 

Verbesserung  am  Verbrennungsofen.  Die  Ursache  davon,  dass 
bei  Anwendung  des  Verbrennungsofens  mit  Bunsen’schen  Lampen 
und  v.  Babo'schem  Gestell  das  Verbrennungsrohr  mitunter  zerspringt 
oder  aufgebläht  wird  oder  zwischen  den  Stegen,  auf  denen  es  ruht, 
herabsinkt,  Uebelstünde,  von  denen  die  beiden  ersteren  sich  auch  nicht 
durch  untergelegtes  Drahtgeflecht  oder  eine  Metallrinne  beseitigen  lassen, 
findet  Erlen  m e y e r **)  in  dem  Umstande,  dass  das  Rohr  von  unten 

direct  durch  die  Flammen  stärker  erhitzt  wird, 
als  durch  die  strahlende  Wärme  von  den  Seiten 
und  von  oben.  Er  gibt  desshalb  dem  Ver- 
brennungsrohr eine  halbeylindrische  Unterlage 
von  feuerfestem  Thon  ( b Fig.  4),  welche  etwa 
die  doppelte  Breite  desselben  besitzt  und  durch 
die  Bunsen’schen  Lampen  rasch  glühend 
wird.  Ausserdem  versieht  er  die  seitlich  an- 
gelegten Thonkacheln  (a,  a)  mit  Nasen , die- 
verhältnissmässig  dünn  in  der  Masse  sind  und. 
durch  die  beständig  an  ihnen  hergleitenden 
Flammen  ebenfalls  rasch  zum  Glühen  kom- 
men. Die  den  Zwischenraum  zwischen  den 
beiden  Bogenstücken  ausfüllende  Flamme  bil- 
det , indem  sie,  ohne  das  Verbrennungsrohr 


*)  Chem.  News  1863.  No.  187  S.  2;  Polyt.  Centralbl.  1864,  p.  283; 
Dingler’s  polyt,  Journ.  1864,- p.  357. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CXXXIX,  p.  70. 
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direct  zn  berühren,  in  den  Schornstein  tritt,  gewissermaassen  den  Schluss- 
stein des  Gewölbes,  welcher  ebenfalls  von  oben  dem  Rohr  Wärme- 
strahlen zusendet.  Letzteres  erhält  so  von  allen  Seiten  fast  nur  strah- 
lende Wärme,  theils  von  glühendem  Thon,  theils  von  der  Flamme, 
ohne  von  dieser  irgendwo  unmittelbar  berührt  zu  werden.  Ein  hier-  - 
nach  construirter  Ofen  vermag  beinahe  den  von  A.  W.  Hoftmann  *) 
beschriebenen,  für  deutsche  Verhältnisse  viel  theuereren  . zu  ersetzen. 
Erlenmeyer  speist  denselben  mit  einer  besonderen  Leitung,  welche 
ihre  eigene  Gasuhr  hat  und  zuletzt  2 Cm.  Weite  besitzt,  fand  einen 
Verbrauch  von  2 bis  3 Kubikfuss  Gas  in  der  Stunde  und  vermochte 
damit  ein  leeres  böhmisches  Verbrennungsrohr  binnen  10  Minuten, 
vom  Anzünden  an  gerechnet . zu  einem  Band  zusammenzuschmelzen. 
Um  das  Zurückschlagen  der  Lampen  zu  erschweren,  gibt  Erlen- 
meyer den  Lampen  nur  eine  Oeffnung  für  den  Eintritt  der  Luft  und 
zwar  an  der  vom  Experimentator  abgewendeten  Seite.  Einige  Verbes- 
serungen, welche  der  Verf.  an  dem  Gestell  angebracht,  sind  aus  der 
nachstehenden  Fig.  5 ersichtlich. 


Fig.  5. 


Graduirung  der  Büretten.  Um  sich  zu  überzeugen , dass  ein 
zur  Anfertigung  einer  Bürette  auszuwählendes  Glasrohr  überall  die 
gleiche  Weite  besitzt,  wendet  Carey  Lea**)  ein  in  der  Form  von 
Fig.  6 geschnittenes  Stück  glatten  Briefpapiers  an, % streckt  dasselbe 
stark,  damit  es  sich  nachher  nicht  mehr  ausdehnen  kann  und  wickelt 
es  nach  Angabe  von  Fig.  7 so  um  das  zu  prüfende  Rohr,  dass  die 
Basis  des  Trapezes  bei  der  Umwicklung  am  Rohr  ganz  in  denselben 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CVII,  p.  37. 

**)  Americ.  Journ.  of  science  and  arts  T.  XVII,  p.  375. 
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Kreis  zu  fallen  kommt.  Hierauf  legt  er  ein  Kartenblatt  auf  das  Pa- 
pier und  zieht  mit  -einem  sehr  gut  gespitzten  Bleistift  eine  scharfe 

Linie  über  die  Windungen 
desselben,  wie  Fig.  7 zeigt. 
Schiebt  er  nun  das  Papier 
einige  Zoll  am  Rohr  weiter 

entlang,  so  bleibt  der  Strich, 

/ 

wenn  das  Rohr  gleich  weit 
ist,  eine  einzige  gerade  Li- 
nie. Bei  Variationen  im 
Durchmesser  verwandelt  er 
sich  dagegen  in  eine  gebro- 
chene Linie  (Fig.  8).  , Das 
unbewaffnete  Auge  erkennt  hierbei  noch  eine  Abweichung  der  einzelnen 
Theile  der  Linie,  welche  nur  ‘/ioo  Zoll  beträgt,  was  einer  Durch- 
messerdifferenz von  annähernd  Y300  Zoll  entspricht.  In  der  Original- 
abhandlung ist  hier  ein  Versehen  untergelaufen,  indem  der  Radius 
mit  dem  Durchmesser  verwechselt  wurde , sonst  könnte  aus  einer  Ab- 
weichung von  Yioo  Zoll  im  Umfang  nicht  auf  einen  Unterschied  von 
beinahe  Y® oo  Zoll  im  Diameter  geschlossen  werden.  Bei  Anwendung 
einer  Loupe  lässt  sich  noch  eine  Abweichung  der  Theile  der  Linie, 
welche  nur  V200  Zoll  gleiclikommt  und  einer  solchen  im  Durchmesser 
von  ungefähr  ljooo  Zoll  entspricht,  erkennen. 

Zur  Eintheilung  der  Bürette  bedient  sich  L.  eines  dreikantigen 
Zeichenmaassstabes , wie*  er  von  den  Ingenieuren  gebraucht  zu  werden 
pflegt.  Er  legt  das  Rohr  in  eine  in  einem  Holzblock  angebrachte  Rinne 
(Fig.  9),  deren  Durchmesser  kleiner  ist  als  der  des  Rohrs,  wodurch 
letzteres  in  dieser  Lage  an  Stabilität  gewinnt,  zieht  mit  dem  jDiamant 
eine  Längslinie  an  demselben,  wobei  die  Kante  der  Rinne  als  Lineal 
dient,  dreht  das  Rohr  um  einen  Viertelzoll  um  seine  Axe,  zieht  eine 
zweite  Längslinie,  erhält  dadurch  die  Begrenzung  für  die  einzelnen 
Theilstriche,  welche  nur  von  den  Strichen  für  die  fünften  und  zehnten 
Theile  überschritten  wird,  und  befestigt  nun  die  Röhre  durch  an  bei- 
den Enden  angebrachte  Pflöcke.  Sodann  legt  er  den  Maassstab  am 

Rohr  entlang  an,  so  dass 
eine  seiner  Kanten  auf 
demselben  liegt,  und  be- 
festigt diesen  ebenfalls 
mit  Pflöcken  (in  der  Fi- 
gur weggelassen). 


Fig.  9. 
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Em  Stück  dünnen  Messingblechs,  wie  man  es  bei  Elemcntarana- 

ysco  mm  Einljüllen  des  Verbrennungsrohrs  zu  gebrauchen  pflegt,  wird 

dma  cs  genau  auf  der  oberen  Kante  des  Maassstabes  ruhen  kann,  in 

einem  scharfen  Winkel  gebogen  und  an  seiner  rechten  Seite  so  zuge- 

schmtfen,  dass  dieselbe  zu  der  Kante  der  Biegung  rechtwinkelig  steht 

niid  an  dem  über  dem  Maassstab  auf  das  Rohr  hinüberragenden  Theile 

des  Bleches  zur  Leitung  für  den  Diamant  dienen  kann.  Zwanzigstel 

eines  Zolls  oder  Millimeter  kann  man  auf  diese  Weise  leicht  über- 
tragen. 

Bei  der  Calibrirung  benutzt  Lea,  um  ein  Kathetometer  entbehren 
zu  können,  eine  Art  Lineal  von  Holz,  ',10  Zoll  dick,  1 V2  Zoll  breit 
«nd  l>  Fuss  lang,  auf  welches  er  ein  etwa  vier  Zoll  im  Quadrat  grosses, 
nach  Andeutung  der  Figur  10  eingeschnittenes  Kartenblatt 
so  befestigt,  dass  es  nur  mit  einigem  Widerstand  hin  und  Flg- l0- 
hergeschoben  werden  kann.  Ueber  die  Bürette  ist  ein  ähn- 
liches, in  seiner  unteren  Hälfte  geschwärztes  Kartenblatt,  wie 
os  Mohr  in  seinem  Lehrbuch  der  chem.  analjt.  Titrirmethode 
schreibt,  in  gleicher  Weise,  geschoben,  so  dass  die  Grenzen 
zwischen  Weiss  und  Schwarz  ein  Millimeter  unter  der  schwär- 
en binie  steht,  welche  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  angibt 

^al  wird  danu  neben  die  Bürette  gestellt  und  sein 
aifenblatt  so  lange  verschoben,  bis  dessen  Kante  B genau 

Itl  7r  mTMe,  TChen  WeiSS  und  Schwarz  des  ““deren  corre- 

SJc  h2T? ,WI  Lineal  V°r  d°n  B00bachter  ^zo*e“ • das 

rieht*  “ W1°  ZUV°r  auf  dom  Tisch  ,,nd  der  Beobachter 

SnT  tT  W die  Kante  B die  Trennungslinie  zwischen 

beo  1.A  v VarZ,  611  Sieht  ~ Eine  andere  beim  Al>lesen  zu 

Reol  n ^ V1°rSIC‘tSmaaSSregel  bestebt  "acb  Lea  dar>n  > dass  der 
»oha  hier  sich  so  stellt,  dass  er  helles  Licht  von  der  Seite  hat  und 

w.  I , auf  dem  Kol,ro  so  dreht,  dass  es  mit  der  Visirlinio  einen 
'd  von  45°  bildet.  Es  wird  dann  sehr  heiles  Licht  von  der 
arte  durch  die  Bürette  rcflectirt  und  die  schwarze  Linie  an  der 
R,  cbe  der  Flüssigkeit  gewinnt  eine  ganz  besondere  Schärfe.  Zum 
»t>  iii  den  Einfluss,  welchen  diese  Vörsiclitsmaassregcln,  namentlich 
“7  das  Augenrichtscheit  (eye  adjuster),  so  nennt  Lea  das  lineal- 
ge  Instrument,  ausüben,  führt  er  mehrere  Gewichtsbestimmungen 
»u'or  und  derselben  Wassermenge  an,  welche  mit  Anwendung  und  ohne 
»Wendung  derselben  ans  einer  Bürette  abgezapft  war,  von  denen  wir 
Agende  hier  mittheileo : 

Fresenius,  Zeitschrift..  VI  Jahrgang.  g 
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1.  Ohne  die  Vorsichtsmaassregeln. 

Mittel  aus  den  ersten  drei  Versuchen  = 2,023  Grm. 

» » » zweiten  » » = 1,974  » 

2.  Mit  den  Vorsichtsmaassregeln. 

Mittel  aus  den  ersten  drei  Versuchen  = 2,046  Grm. 
w \>  » zweiten  » » = 2,047  » 

» » » zwei  weiteren  » = 2,050  » 

Reinigung  der  Schwefelsäure  von  Salpetersäure.  Verdünnte 
Schwefelsäure  soll  nach  W.  Skev*)  beim  Schütteln  mit  frisch  ausge- 
glühtcr  Holzkohle  einen  Gehalt  an  Salpetersäure  vollständig  verlieren, 
coneentrirte  Schwefelsäure  jedoch  nicht. 


II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Casselmann. 


Heber  die  Absorptionsstreifen  des  Wasserstoffs.  Angström 
und  Thal en  haben  gefunden**),  dass  das  Spectrnm  des  Wasserstoffs 
ausser  den  drei  bereits  bekannten  Linien,  von  denen  zwei  mit  C und 
F zusammenfallen,  und  die  dritte  mit  einer  in  der  Nähe  von  G,  noch 
eine  vierte  enthält , welche  beinahe  in  der  Mitte  des  Zwischenraums 
zwischen  G und  II  liegt  und  einer  sehr  intensiven  F rauen  ho  fer’- 
schen,  auch  in  den  Spectren  mehrerer  Sterne  angetroffenen  Linie  ent- 
spricht. welche  die  Yerf.  mit  h bezeichnet  haben.  Mit  einer  Geissler’- 
schen  Röhre  lässt  sich  dieselbe  sehr  bestimmt  beobachten,  obwohl  sie 
schwächer  ist  als  die  drei  andern. 


Zur  Naohweisung  des  Wasserstoffsuperoxyds.  Schönbein  ***) 
empfiehlt  zur  raschen  und  sicheren  Auftindung  der  kleinsten  Mengen 
\ou  Wasserstoffsuperoxyd  namentlich  in  alkoholischen  Flüssigkeiten. 
Act  her  oto.  in  erster  Linie  Bleiessig.  Jodkaliumkleister  und  Essigsäure, 


*1  vVm  News  \l\\  p.  217. 

ivmt.  t.\m,  p.  649. 

Jmon  f t Ueui  XCYUl,  p.  262. 
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das  heisst  die  Reaction,  welche  derselbe  bereits  im  1.  Jahrg.  dieser 
Zeitsclir.  S.  441  mitgetheilt  hat,  — ein  zweites  in  den  genannten 
Füllen  sehr  geeignetes  Reagens  bildet  die  frisch  bereitete  (ungefähr 
1 Proc.  Harz  enthaltende)  Guajactinctur,  welche  bei  Gegenwart 
ron  Blutkörperchen  durch  Wasserstoffsuperoxyd  blau  gefärbt  wird. 
Diese  Reaction  ist  zwar  nicht  ganz  so  scharf  wie  die  eben  er- 
wähnte, aber  doch  immer  noch  sehr  empfindlich,  so  dass,  wenn  man 
ein  halbes  Grm.  der  Guajactinctur  und  etwa  ein  Grm.  Wasserstoffsuper- 
oxyd enthaltende  Flüssigkeit  vermischt  und  hierzu  einige  Tropfen  Wassers 
hinzufügt,  welches  durch  Blutkörperchen  stark  geröthet  ist  (oder  einer 
wässerigen  Lösung  getrockneten  Blutes),  sich  das  Gemisch , je  nach  der 
grösseren  oder  geringeren  Menge  des  Superoxyds,  rascher  oder  lang- 
samer und  mehr  oder  weniger  tief  blau  färbt. 

Einwirkung  reducirender  Substanzen  auf  Salpetersäure  und  auf 
aalpetersaure  Salze.  Bekanntlich  hat  Schönbein  *)  auf  die  Reduction 
der  freien  oder  an  Basen  gebundenen  Salpetersäure  zu  salpetriger 
Säure  durch  Reductionsmittel  ( Zink , Kadmium ) ein  äusserst  em- 
pfindliches Verfahren  zur  Entdeckung  der  Salpetersäure  gegründet. 
4.  Terreil  **)  theilt  Versuche  über  dieselbe  Reaction  mit  und  zeigt, 
dass  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  und  schwefligsaure  Salze  in 
derselben  Weise  wirken  wie  Wasserstoff  im  Entstehungszustande.  — 
Ebenso  bestätigt  er  die  schon  1857  von  Fresenius***)  bei  Kritik 
der  M a r t i n ’ sehen  Salpetersäure  - Bestimmungsmethode  mitgetheilte 
Thatsache , dass  Zink  die  Salpetersäure  in  saurer  Lösung  nur  sehr 
langsam  und  unvollständig  in  Ammoniak  überführt.  Als  der  Verf. 
z.  B.  1 Centigrm.  Salpeter,  in  angesäuertem  Wasser  gelöst,  zwölf 
Stunden  lang  mit  Zink  behandelte,  war  derselbe  noch  nicht  vollstän- 
dig in  Ammoniaksalz  verwandelt  worden,  denn  die  Flüssigkeit  ent- 
erbte noch  einige  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  übermangan- 
saurem Kali.  (I)irecte  Versuche  zeigten,  dass  alle  niedrigeren  Oxyda- 
tiousstufen  des  Stickstoffs,  ausser  dem  Oxydul,  die  Uebermangansäure 
reduciren,  £tickoxyd  wird  von  übermangansaurem  Kali  vollständig  unter 
Bildung  von  Salpeter  und  Mangansuperoxyd  absorbirt.)  Wenn  man  ange- 
säuertes Wasser,  welches  eine  Spur  Salpetersäure  oder  eines  salpeter- 


*)  Diese  Zeitschr.  1,  15. 

**)  Compt.  rend.  LXITI,  p.  970. 

***)  Dessen  Anleit,  zur  quaut.  An.  4.  Aufl.  S.  872. 
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sauren  Salzes  enthält,  einige  Minuten  lang,  auf  Zink  einwirken  lässt, 
so  besitzt  die  wieder  abgegossene  Flüssigkeit  das  Vermögen  grosse 
Quantitäten  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  zu  entfärben,  und 
bei  Anwendung  grösserer  Mengen  kann  man  sich  leicht,  davon  über- 
zeugen, dass  die  Flüssigkeit  salpetrige  Säure  oder  ein  Salz  derselben 
enthält.  Diese  Thatsache  beweist,  dass  man  bei  der  Bestimmung  des 
Eisens  mit  übermangansaurem  Kali  grossen  Irrthümern  ausgesetzt  ist, 
wenn  man  nicht  jede  Spur  von  Salpetersäure  entfernt  hat,  ehe  man  das 


Oxyd  durch  Zink  oder  schweflige  Säure  zu  Oxydul  reducirt,  weil 
selbst  sehr  kleine  Mengen  von  Salpetersäure  hinreichen,  um  in  sehr 
bedeutender  Weise  auf  das  Resultat  zu  influiren.  Chlorsäure  und 
chlorsaure  Salze  wirken  unter  denselben  Umständen  nicht  auf  die 
Chamäleonlösung  ein.  T.  macht  auf  die  Berücksichtigurig,  welche  diese 
Verhältnisse  in  der  analytischen  Chemie  verdienen  aufmerksam,  nament- 
lich bezüglich  der  Auffindung  geringer  Mengen  von  salpetersauren  Salzen 
in  jeder  Art  von  Flüssigkeit. 


Auffindung  des  Jods.  Carey  Lea*)  empfiehlt  das  Jod , wenn  es 
in  Verbindung  mit  Wasserstoff  oder  mit  einem  Metall  vorliegt,  mit 
Chromsäure  abzuscheiden,  um  es  an  seiner  Einwirkung  auf  Stärkekleister 
zu  erkennen,  weil  dieselbe  energischer  wirke  als  Salpetersäure  und  noch 
bei  Verdünnungsgraden  zum  Ziele  führe,  bei  welchen  jene  im  Stich 
lasse,  während  andererseits  ein  Ueberschuss  davon  nicht  schade,  wie 
es  bei  Chlor-  oder  Bromwasser  der  Fall  ist.  Eine  mit  Salpetersäure 
vermischte  Jodkaliumlösung,  welche  so  sehr  verdünnt  ist,  dass  Stärke- 
kleister keinen  wahrnehmbaren  Einfluss  darauf  ausübt,  bringt  nach  Lea 
bei  Zusatz  von  einem  Tropfen  sehr  verdünnter  Lösung  von  zweifach- 
chromsaurem Kali  sofort  die  charakteristische  Reaction  hervor.  Wird  Salz- 
säure statt  Salpetersäure  angewandt,  so  ist  die  Reaction  noch  empfindlicher 
und  wenigstens  ebenso  empfindlich  wie  die  mit  Chlorwasser.  Mit  Lösungen 
von  Jodkalium  bis  zu  ‘/iooooo  Gehalt  war  der  Niederschlag  reichlich, 
wurde  aber  weniger  blau  und  mehr  röthlich,  wenn  die  Verdünnung  wuchs. 
Ueber  diesen  Punkt  hinaus  nahm  die  Bestimmtheit  der  Reaction  rasch 
ab.  Bei  Y400000  war  s’e  noc^  deutlich,  bei  Vsooooo  aber  zweifelhaft, 
obgleich  die  Flüssigkeit  dunkler  zu  werden  schien.  Bei  Ausführung 
einer  Prüfung  auf  Jod  hält  Lea  für  am  zweckmässigsten  so  zu  ver- 
fahren, dass  man  zuerst*  zu  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  die 


*)  Chem.  News  XIV,  p.  147 
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Stärke,  sodann  nach  dem  Umrühren  einen  Tropfen  einer  verdünnten 
Lösung  von  zweifach-chromsaurem  Kali , welcher  hinreicht  der  Flüssig- 
keit eine  blass  gelbe  Farbe  zu  ert  heilen  , und  endlich  einige  Tropfen 
Salzsäure  zufügt.  Es  ist  übrigens  zu  bemerken,  dass  bei  einem  grossen 
Ueberscliuss  der  beiden  zuletzt  genannten  Reagentien  die  Stärke  Chrom- 
siinre  redueiren  kann,  welcher  Umstand,  im  Falle  die  Lösung  nicht 
soviel  der  Jodverbindung  enthält,  dass  ein  wirklicher  blauer  oder  röth- 
licher  Niederschlag  entsteht,  wegen  der  bläulich-grünen  Farbe  des  Chrom- 
oxydsalzes die  Reaction  unsicher  machen  kann.  Die  Versuche  waren 
bei  einer  Temperatur  von  ungefähr  65°  F.  angestellt,  was  der  Verf. 
hervorhebt,  weil,  wie  Fresenius  nachgewiesen,  die  Empfindlichkeit 
der  Reaction  abnimmt,  wenn  die  Temperatur  wächst.  Zum  Schlüsse 
meint  Derselbe  übrigens,  dass  das  Verfahren-von  F resenius*),  das  Jod 
mit  untersalpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  abzuscheiden , **)  eine 
Reaction  liefere,  welche  hinsichtlich  der  Empfindlichkeit  nur  wenig 
hinter  der  von  ihm  empfohlenen  zurückbleibe. 

L.  A.  Büchner***)  und  Nadler  f)  empfehlen  — wie  diess 
Re  mp  elfy)  schon  früher  gethan  — das  Eisenchlorid  als  Reagens 
auf  Jod.  Letzterer  macht  namentlich  darauf  aufmerksam,  dass, 
wenn  die  zu  prüfende  verdünnte  Lösung  Schwefelcyankalium  oder 
Schwefeleyannatrium  enthalte,  mit  Untersalpetersäure  oder  mit  Chlor- 
wasser, durch  Bildung  von  Pseudoschwefelcyan,  je  nach  der  Concentra- 
tion  der  Lösung , eine  zwiebelrothe  bis  rosenrothe,  unter  Umständen 
sogar  eine  bläuliche  Färbung  eintrete,  die  für  Jodreaction  gehalten 
werden  könne  und  verfährt  deshalb  so,  dass  er  die  auf  Jod  zu  prü- 
fende, vorher  auf  wenige  CC.  concentrirtc  Flüssigkeit  in  einem  ge- 
wöhnlichen Probircylinder  von  etwa  12  Cm.  Länge  und  1 Cm.  Durch- 
messer mit  Salzsäure  ansäuert  und  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Eisen- 
chlorid vorsichtig  und  unter  Umschütteln  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt, 
nachdem  er  zuvor  die  Mündung  des  Cylinders  mit  einem  mit  frischem 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  CU,  p*  184;  Liehig’s  Jahresbericht 
für  1857  p.  531,  wo  nachgewiesen  ist,  dass  die  Jodreaction  mit  untersalpeter- 
säurehaltiger Schwefelsäure  bei  13°  ihre  Grenze  bei  1ln oooo  Gehalt  an  Jod 
erreicht. 

**)  Die  Untersalpetersäure  enthaltende  Schwefelsäure  ist  zuerst  von  F.  J. 
Otto  zur  Abscheidung  des"  Jods  empfohlen  worden. 

***)  N.  Repertorium  f.  Pharm.  XV,  p.  560. 
f)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  XCIX,  p.  188. 

ft)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CVII,  102. 
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Stärkekleister  bestrichenen  weissen  Papier  bedeckt  hat.  Das  frei 
werdende  Jod  färbt  den  feuchten  Stärkekleister  blau  oder  bei  höchst 
geringer  Menge  rosenroth.  Auf  diese  Weise  konnte  Nadler  noch  in 
250000  facher  Verdünnung  das  Jod  nachweisen. 

Um  die  atmosphärische  Luft  auf  Jod  zu  prüfen,  leitete  N.  die- 
selbe durch  Natronlauge,  verwandelte  das  Natron  in  kohlensaures  Salz, 
verdampfte  zur  Trockne  und  extrahirte  mit  Weingeist.  Das  hierbei 
neben  Jodnatrium  gebildete  jodsaure  Natron  ist  in  Weingeist  zwar 
schwierig  und  langsam  löslich,  jedoch,  wie  directe  Versuche  zeigten, 
entgegen  den  gewöhnlichen  Angaben,  löslich  genug,  um  bei  der  gerin- 
gen Menge,  in  welcher  es  gebildet  sein  konnte,  nicht  im  Rückstände 
zu  bleiben. 

Wenn  organische  Materien  auf  Jod  geprüft  werden  sollen,  so  ver- 
mischt oder  durchtränkt  N.  dieselben  mit  Natronlauge , trocknet  ein 
und  verkohlt  sie  in  kleinen  Quantitäten  im  Porzellan-  oder  Platintiegel, 
sorgt  jedoch  hierbei  dafür,  dass  die  Temperatur  nicht  viel  höher  steigt, 
als  zur  Verkohlung  nöthig  ist,  weil  in  stärkerer  Hitze  Jodnatrium  ver- 
dampft. Diese  Operation  geht  zwar  sehr  langsam  von  statten , allein 
die  erhaltene  Kohle  enthält  dann  noch  die  ganze  Jodinenge. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors.  Städeler*)  bezweifelt  die  Rich- 
tigkeit der  Angabe  Forchhammer’s,  dass  man  gewissen  fluorhaltigen 
Silicaten,  wie  z.  B.  dem  Topas,  durch  Schmelzen  mit  kohlensauren 
Alkalien  nicht  alles  Fluor  entziehen  könne,  findet  dagegen  die  Ursache 
davon,  dass  man  beim  Aufschlüssen  solcher  Verbindungen  mit  kohlen- 
sauren Alkalien  niemals  die  ganze  Menge  des  Fluors  erhält,  in  etwas 
Anderem.  Beim  Erhitzen  von  Fluornatrium  über  einer  gewöhnlichen 
Gaslampe  oder  in  nicht  zu  greller  Gebläseflamme  erleidet  dasselbe 
keine  Gewichtsabnahme,  falls  der  Platintiegcl  bedeckt  ist,  beim  Oeffnen 
des  Tiegels  tritt  jedoch  sofort  Gewichtsverminderung  ein,  so  dass 
0,7556  Grm.  in  5 Minuten  2,5  Proc. , 1,9026  Grm.  Fluorkalium  in 
15  Minuten  sogar  9 Proc.  an  Gewicht  verloren,  ein  Beweis,  dass  die 
genannten  Fluorverbindungen®  sich  hierbei  ganz  wie  die  entsprechenden 
Chlorverbindungen  verhalten.  Da  nun  bei  dem  Aufschliessen  der  in 
Rede  stehenden  Silicate  ein  Gasstrom  von  Kohlensäure  aus  der  glühen- 
den flüssigen  Masse  sich  entwickele,  so  sind,  meint  Städeler,  die 
Umstände  besonders  günstig,  eine  Verflüchtigung  von  Fluormetall  zu 
veranlassen,  welche  den  Grund  bilde,  dass  die  Fluorbestimmungen  nach 
dieser  Methode  zu  gering  ausfallen. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XCIX,  p.  66. 
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Trennung  von  Arsen  und  Antimon.  G.  Fallet  und  Clark*) 
scl»lagen  — wie  diess  früher  schon  A.  W.  Ilof mann**)  getban  — 
vor,  die  übrigens  schon  seit  längerer  Zeit  bekannte  (vergl.  Iland- 
wörterb.  d.  Chem.  2.  Aufl.,  II,  Bd.  1,  p.  143)  Verschiedenheit  im 
Verhalten  des  Antimon-  und  Arsen  Wasserstoffs  gegen  eine  mässig 
verdünnte  Silbernitratlösung,  worin  ersteres  eine  Verbindung  von  Anti- 
mon mit  Silber  (SbAg3)  niederschlägt , während  sich  aus  letzterem 
arsenige  Säure  bildet,  zur  Trennung  von  Antimon  und  Arsen  zu  be- 
nutzen. Dieselbe  gelingt  jedoch  nur,  wenn  beide  Elemente  in  nicht 
zu  grossen  Mengen  vorhanden  sind  , weil  sich  sonst  im  Entwickluqgs- 
gefäss  des  Marsh’schen  Apparates  ein  schwarzes,  in  Salzsäure  unlös- 
liches Pulver  bildet,  welches  Antimon,  Arsen  und  Zink  enthält.  ***) 

Löslichkeit  der  Kieselerde  in  Salmiakgeist.  Nach  Richard 
Prlbram  f)  löst  sich  die  Kieselerde  in  jedem  Zustande  in  Salmiakgeist 
von  10  Proc.  Ammoniakgehalt  auf,  am  leichtesten  im  gallertartigen 
(l  Gewichtstlicil , als  wasserfreie  Säure  gerechnet,  in  140  Theilen 
Flüssigkeit),  dann  künstliche,  wasserfreie  (l  Theil  in  265  Theilen)  künst- 
liche, trockene,  aber  noch  wasserhaltige  ff)  (l  Theil,  wasserfrei  ge- 
rechnet, in  330  Theilen)  und  endlich  die  wasserfreie  natürliche,  (1  Theil 
in  5900  Theilen).  Beim  Entweichen  des  Ammoniaks,  mag  dasselbe 
nun  durch  Verdunstung  in  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Kochen 
bewirkt  werden,  scheidet  sich  die  Kieselsäure  nicht  wieder  aus,  sondern 
es  bleiben  Salze  von  wechselnder  Zusammensetzung  aufgelöst.  Wenn 
beim  freiwilligen  Verdunsten  die  Flüssigkeit  keine  Reaction  auf  freies 
Ammoniak  mehr  gibt,  so  sollen  auf  1 Aeq.  Ammoniumoxyd  noch  4 
Aeq.  Kieselsäure  (Si03)  in  Lösung  sein  und  beim  Kochen  sollen  1 p/*o 
des  noch  vorhandenen  Ammoniaks  ausgetrieben  werden , so  dass  jenes 


*)  Chem.  News  XIV,  p.  289. 

**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  CXV,  p.  287. 

***)  Dass  abgesehen  hiervon  die  Trennung  keine  scharfe  ist,  hat  J.  M. 
Scherer  (diese  Zeitschr.  3.  200)  nachgewiesen.  R.  F. 

f)  Vierteljahresschrift  f.  prakt.  Pharm.  XVI,  p.  30,  Din  gl.  polyt.  Journ. 
CLXXXII,  p.  432. 

ff)  DargPstellt  durch  starkes  Ansäuern  der  Lösung  eines  Alkalisilicates 
mit  Salzsäure,  Eindampfen  über  schwachem  Feuer,  Behandeln  mit  Wasser  und 
Trocknen  des  ausgescliiedenen  Rückstandes  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
unter  der  Luftpumpe-  Sie  enthielt  noch  so  viel  Wasser  wie  der  Formel 
SiOs  + 2HO  entspricht. 
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Verhältnis«  in  das  von  1 : 80  sich  -umändert.  Eine  Verbindung  von 
dieser  letzteren  Zusammensetzung  bleibt  auch  beim  vollständigen  Ein- 
trocknen der  Lösung  in  gewöhnlicher  Temperatur  zurück.  Dieselbe 
ist  aber  nun  nur  spurenweise  in  Wasser  löslich. 


Zur  Aufsuchung  der  Alkalien  in  Mineralien  auf  spectralana- 
lytischem  Wege  empfiehlt  Bclohoubeck*)  sich  der  Kieselfluor  Ver- 
bindungen, erhalten  durch  Fällen  der  Lösung  in  Salzsäure,  erforder- 
lichen Falls  nach  vorhergegangener  Aufschliessung,  mit  Kicselfluor- 
* wasserstoffsäure  und  Weingeist  zu  bedienen,  weil  man  dann  nur  Alkali- 
verbindungen (K,  Na,  Li,  Rb,  Cs)  in  die  Flamme  bringe  und  die 
Färbung  der  letzteren  durch  Fluorverbindungen  erfolge,  welche  eine 
schärfere  Beobachtung  zuliessen  als  die  Chlorverbindungen.  Bei  sehr 
geringen  Mengen  der  Alkalien  fügt  der  Vcrf.  der  Lösung  etwas  Chlor- 
baryum  zu. 


Bestimmung  des  Urans.  Belohoubcck  **)  hat  Versuche  über 
maassanalytische  Bestimmung  des  Urans  mit  Chamäleonlösung  ange- 
stellt, indem  er  die  Lösung  von  schwefelsaurcm , salpetersaurem  und 
essigsaurem  Uranoxyd,  sowie  von  Uranoxychlorid  (U,0,C1.)  mit  etwas 
Schwefelsäure  vermischte,  sodann  einige  Stückchen  von  reinem  Zink 
hinzufügte*  um  das  Oxyd  zu  Oxydul  zu  rcduciren,  und  in  einem  ver- 
korkten Kochfläschchen  erhitzte,  welches  durch  eine  in  Wasser  mün- 
dende Röhre  von  der  Luft  abgesperrt  war.  Nach  einigen  Minuten 
änderte  die  Flüssigkeit  ihre  Farbe,  wurde  gelbgrün  und  später  meer- 
grün. Die  Farbe  allein  gab  aber  kein  sicheres  Erkennungsmittel  der  vol- 
lendeten Reduction  ab,  denn  einige  Versuche,  bei  denen  die  Reduction  nur 
wenige  Minuten  währte,  gaben  ungenügende  Resultate,  weshalb  der  Verf. 
durch  besondere  Versuche  die  Zeit  ausmittelte,  welche  zur  vollständigen 
Reduction  erforderlich  ist.  Es  ergab  sich  hierbei,  dass  für  kleinere  Mengen 
Urans  % für  grössere  V*  bis  J/2  Stunde  ausreicht.  Die  Oxydullösung 
wurde  mit  viel  Wasser , bis  zur  vollständigen  Farblosigkeit und  mit 
etwas  Schwefelsäure  vermischt  und  hierauf  mit,  Chamäleonlösung,  deren 
'Fiter  mit  schwefelsaurem  Eisenoxydulammoniak  gestellt  war,  titrirt, 

wobei  das  Ende  der  Reaction  sich  ausgezeichnet  gut  erkennen  Hess.  

Zui  \ ei  gleickung  bestimmte  B.  das  Uran  in  denselben  Lösungen  als 
Oxydoxydul  mit  Beobachtung  aller  von  Ramm  eis  borg  angegebenen 


*)  Journ-  f-  prakt.  Chem.  XCIX.  235. 

**)  Ebendaselbst  XCIX,  p.  231. 
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Vorsichtsmaiüssregeln.  In  10  CC.  der  Lösung  von  schwefelsaurem  Uran- 
oxyd, welches  durch  Auflösen  von  reinem  Uranoxyd  (denn  es  enthielt 
nur  eine  Spur  von  Alkalien)  in  verdünnter  Schwefelsäure  dargestellt 
war,  fand  B.,  indem  er  bei  fünf  übereinstimmenden  Versuchen  1,1  CC. 
der  Chamäleonlösung  (2,9  CC.  entspr.  0,0143  Grm.  Fe)  verbrauchte, 
0,013948  Grm.  Uranoxyd  (U  = GO),  während  durch  die  Gewichts- 
bestinunung  0,01416  Grm.  erhalten  wurden;  bei  dem  essigsauren  Salz 
ergaben  sich  in  ähnlicher  Weise  0,02547  anstatt  0,02435  (und  0.02445), 
bei  der  salzsauren  Lösung  0,05280016  anstatt  0,05 2 9 82 8 (undO, 053084) 
Grm.  Uj03.  — Hiernach  empfiehlt  Belohoubeck  vorzugsweise  die 
Anwendung  des  schwefelsauren  Salzes  und  der  Chlorverbindung.  Bei 
Versuchen  mit  dem  Salpetersäuren  Salze  wurden  so  bedeutende  Diffe- 
renzen erhalten  (0,035504  anstatt  0,021805  Grm.  U20;(),  dass  sieh 
dasselbe  zur  Titrirung  nicht  empfiehlt.  Der  Verf.  erklärt  diess  da- 
durch, dass  sich  wahrscheinlich  durch  die  reducircnden  Wirkungen  des 
Zinks  eine  niedere  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  gebildet  und  ebenfalls 
auf  das  Chamäleon  reducirend  gewirkt  habe.  Bezüglich  seiner  noch 
nicht  abgeschlossenen  Versuche  mit  phosphorsaurem  Uranoxyd  theilt 
Belohoubeck  mit,  dass  sich  die  in  Hede  stehende  Methode  auch 
hierbei  vollkommen  eigne  und  auf  diese  Weise  eine  indirecte  Bestim- 
mung der  Phosphorsäure  zulasse. 

Verhalten  der  Salpetersäuren  Salze  von  Silberoxyd  und  von 
Quecksilberoxydul  gegen  Platinchlorid.  Zur  Aufklärung  abweichen- 
der Angaben  , welche  Dumas  *)  und  C a h o u r s **)  über  diesen  Ge- 
genstand machen,  indem  ersterer  angibt,  aus  einer  Platinchloridlösung 
werde  durch  salpetersaures  Silberoxyd  ein  Gemenge  von  Chlorsilber 
und  Platinchlorür  unter  völliger  Abscheidung  des  Platins  niedergeschla- 
gen und  salpetersaures  Quecksilberoxydul  wirke  ebenso , während 
Cahours  sagt,  es  entstehe  dabei  Chlorsilber  als  Niederschlag  und 
salpetersaures  Platinoxyd  in  dunkelbrauner  Lösung , hat  C o m a i 1 1 e 
Versuche  angestellt***)  und  dabei  bezüglich  der  Reaction  des  salpeter- 
sauren Silberoxyds  die  erstere  Angabe  bestätigt  gefunden.  Der  gelbe, 
alles  Platin  enthaltende  Niederschlag , der  sich  im  Sonnenlicht  nicht 
schwärzt,  mit  der  Zeit  in  zerstreutem  Licht  aber  grau  wird,  an  Am- 


*)  Traitö  de  Chim.  III,  p.  766. 

**)  Ebendaselbst  II,  p.  556. 

***)  Compt.  rend.  LXIII,  p.  558. 
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inoniak  bei  längerer  Einwirkung  Chlorsilber  unter  Zurücklassung  von 
Platinchlorür,  an  warme  Salzsäure  das  Platin  als  Chlorid  unter  Zurück- 
lassung von  Chlorsilber  abgibt,  hat  die  Formel  AgCl  -f-  2 (PtCl)  und 
es  wird  kein  salpetersaures  Platinsalz  gebildet,  wie  denn  auch  die  über 
dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  sich  in  der  Ruhe  oder  in  der 
Wärme  vollständig  entfärbt. 

Bei  Anwendung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  bildet  sich 
ebenfalls  kein  salpetersaures  Platinoxyd,  sondern,  wenn  man  in  gewöhn- 
licher Temperatur  arbeitet,  ein  gelber,  rasch  kastanienbraun  werdender, 
bei  längerem  Kochen  in  Salpetersäure  löslicher , bei  Zusatz  von  Am- 
moniak und  von  Kali  sich  schwärzender,  bei  115°  noch  kein  Wasser 
abgebender,  in  höherer  Temperatur  aber  sich  in  Wasser,  metallisches 
Platin  und  ein  weisses,  mit  rothen  Partieen  vermischtes  Sublimat  zer- 
setzender Niederschlag,  welcher  durch  einen  Ueberschuss  des  Queck- 
silbersalzes dargestellt,  einerlei  ob  man  letzteres  auf  einmal  dem  Pla- 
tinsalz zufügt,  oder  umgekehrt  verfährt,  die  Formel  PtCl  -f-  (2HgO  -f- 
Hg.,Cl  + 3 IiO)  + 2 aq.  besitzt.  Da  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  er  sich 
abgeschieden  hat,  freie  Salpetersäure  enthält,  so  ist  Comaille  der  An- 
sicht, dass  das  Quecksilber  darin  ganz  als  Oxychlorid  und  nicht  theil- 
weise  als  Oxyd  vorhanden  sein  müsse.  Wenn  man  ihn  in  der  Wärme 
bereitet,  so  besteht  der  Niederschlag  nur  aus  metallischem  Platin,  in  welches 
er  ebenfalls  nach  Fällung  in  der  Kälte  beim  Behandeln  mit  Salzsäure 
übergeht.  — Befolgt  man  eine  fractionirte  Fällungsmethode,  indem  man 
die  QuecksilberUDung  dem  Platinchlorid  nach  und  nach  zufügt  und  den 
jedesmal  erzeugten  Niederschlag  abfiltrirt,  so  tritt  bei  den  letzteren 
Niederschlägen  die  Bräunung  erst  nach  immer  längerer  Zeit  ein.  Die 
so  erhaltenen  einzelnen  Niederschläge  stimmen  in  ihrer  Zusammensetzung 
nicht  überein,  sondern  enthalten,  je  später  sie  abgeschieden  worden 
sind,  desto  mehr  Quecksilber  und  desto  weniger  Platin. 

i 

Reactionen  der  Titansäure.  Titansäurelösungen  werden  durch 
Ferrocyankalium  nach  Merz¥)  nur  bei  Gegenwart  von  Eisen  schmutzig- 
grün gefällt ; ist  die  Titansäure  völlig  eisenfrei , so  entsteht  ein  roth- 
brauner  Niederschlag.*) **)  — Die  Reaction  mit  Gerbsäure  ist  so  empfindlich, 
dass  selbst  die  verdünntesten  Titansäurelösungen  zwar  keinen  Nieder- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Cliem.  XClX,  p.  174. 

**)  Wie  diess  auch  in  den  analytisch-chemischen  Werken  zu  lesen  (H.  Rose, 
Traite  complet  de  chirn.  analyt.  I.  283,  — Fresenius,  Anl.  zur  quäl.  An. 
J2.  Aufl.  S.  125).  R.  F. 
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chlag  mehr  damit  erzeugen,  ober  sich  doch  noch  intensiv  orangeroth 
färben.  — Aus  einer  Lösung  von  Titanoxychlorid  fällt  eine  über- 
schüssige Lösung  von  saurem  chromsaurem  Kali  schön  gelbe  Flocken, 
die  jedoch  bald  pulverförmig  und  orangefarben  werden,  in  Säuren  leicht 
löslich  sind  und  beim  Auswaschen  sich  zersetzen.  — Kleinere  Mengen 
von  titansauren  Alkalien  werden  von  heisser  verdünnter  Salzsäure 
(gleiche  Volume  concentrirter  Säure  und  Wasser)  leicht  ganz  klar 
aufgelöst,  bei  grösseren  Mengen  dagegen  wird  die  Titansäure  als  Meta- 
titansäure beinahe  vollständig  abgeschieden. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Trennung  der  rechts-  und  linksweinsauren  Salze  mit  Hülfe 

übersättigter  Lösungen.  Gernez* **))  hat  die  interessante  Beobachtung 

* 

gemacht,  dass  eine  übersättigte  Lösung  von  links  weinsaurem  Natron- 
Ammon,  in  Berührung  mit  einem  Fragment  des  rechts  weinsauren  Salzes 
nicht  krystallisirt  und  umgekehrt  die  übersättigte  Lösung  des  rechts- 
weinsauren Salzes,  in  Berührung  mit  linksweinsaurein  Salz,  keine  Kry- 
stalle  ausscheidet.  Gernez  untersuchte  darauf  das  Verhalten  einer 
übersättigten  Lösung  von  traubensaurem  Natron-Ammon  und  fand,  dass 
diese  in  Berührung  mit  einem  Fragment  des  rechtsdrehenden  Salzes  nur 
rechtsdrehende  Krystalle,  mit  einem  linksdrehenden  dagegen  nur  links- 
drehende Krystalle  ausscheidet.  Es  ist  dieses  in  der  That  eine  sehr 
einfache  Methode  um  aus  dem  traubensauren  Doppelzalz  nach  Belieben 
das  rechts-  oder  linksdrehende  Salz  zur  Ausscheidung  zu  bringen. 

Ein.  neues  Reagens  auf  Pflanzenalkaloide.  W.  Marine*)  hat 
gefunden,  dass  das  Kaliumkadmiumjodid  ein  sehr  brauchbares  Reagens 
für  viele  Pdanzenalkaloide  ist.  Aus  einer  mit  Schwefelsäure  angesäuer- 
ten Lösung  werden  selbst  bei  starker  Verdünnung  Nicotin,  Coniin, 
Piperin,  Morphin,  Codein,  Thebain,  Nareotin,  Narcei’n,  Chinin,  Chinidin, 
Cinchonin , Strychnin,  Brucin,  Veratrin,  Berberin,  Bebeerin,  Atropin, 
Hyoscyamin,  Aconitin,  Delphinin,  Emetin,  Curarin  und  Cytisin  durch  eine 


*)  Tompt.'-rend.  Tom.  03,  p 843. 

**)  Vom  Verfasser  mitgetheilt. 
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Lösung  von  Kaliumkadmiumjodid  gefällt.  Gegen  Allantoin , Alloxau, 
Cystin,  Guanin,  Harnstoff,  Kreatin,  Kreatinin.  Leucin,  Taurin,  Xanthin 
verhält  sich  jedoch  das  genannte  Reagens,  ebenso  wie  eine  Lösung  'von 
Jodkadmium,  indifferent.  Auch  auf  die  Glucoside,  Amygdalin,  Salicin, 
Phloridzin,  Aesculin,  Saponin,  Cyclamin,  Ononin,  Digitalin,  Glycyr- 
rhizin,  Colocynthin,  Helleborein,  Helleborin  wirkt  das  Reagens  nicht, 
ebensowenig  auf  Asparagin  und  endlich  auch  nicht  auf  fixes  und  flüch- 
tiges Alkali  in  angesäuerter  Lösung.  — Die  Niederschläge  der  Alka- 
loide sind  zunächst  alle  flockig  und  weiss,  werden  aber  zum  Theil  sehr 
. bald  krystallinisch.  Morphin  wird  aus  stärkeren  Lösungen  gallertartig, 
aus  verdünnteren  in  relativ  grossen  federigen  Kry stallen  gefällt  — Chi- 
nin und  Strychnin  werden  bei  lOOOOfacher  Verdünnung  flockig  und 
vollständig  gefällt.  — Die  Niederschläge  sind  unlöslich  in  Aether, 
leicht  löslich  in  Alkohol,  weniger  in  Wasser,  leicht  in  einem  Ueber- 
schuss  des  Fällungsmittels.  Sie  zersetzen  sich  zum  Theil  beim  länge- 
ren Stehen  ebenso  wie  die  entsprechenden  Jodquecksilber  — und  Jodwis- 
muth-Alkaloidverbindu ngen  von  Planta  und  D r a g e n d o r f f.  Aus  den 
Niederschlägen  lassen  sich  die  Alkaloide  wiedergewinnen  durch  Ueber- 
sättigen  der  Lösung  mit  einem  entsprechenden  Alkali  und  nachfolgen- 
dem Schütteln  mit  einem  geeigneten  Lösungsmittel;  Benzin  z.  B.  nach 
Rodgers  für  Strychnin  und  nach  Dragendorff  auch  für  viele  andere 
Alkaloide.  — Das  Reagens,  dargestellt  durch  Einträgen  von  Jodkad- 
mium in  eine  coneentrirte  kochende  Lösung  von  Jodkalium  bis  zur 
Sättigung  und  Zusatz  eines  gleichen  Volumens  kalt  gesättigter  Jod- 
kaliumlösung, hält  sich  lange  Zeit  unzersetzt,  verdünnte  Lösungen  sind 
nicht  haltbar. 

Prüfung  des  schwefelsauren  Chinins.  Zur  Prüfung  des  Chi- 
nins auf  Chinidin  etc.  empfiehlt  'S  tod dar t *)  folgende  Methoden:  In 
ein  verschliessbares  Glasrohr  bringt  man  0,6  Grm.  des  verdächtigen 
Salzes,  löst  in  0,5  Grm.  Schwefelsäure,  die  man  mit  3 Grm.  Wasser 
verdünnt  hat,  und  versetzt  die  erhaltene  Lösung  mit  7,5  Grm.  Aether, 
0,18  Grm.  Alkohol  und  2 Grm.  einer  Natronlauge  von  circa  8 Proc. 
Nach  gründlichem  Umschütteln  überlässt  man  12  Stunden  der.  Ruhe. 
Ist  Chinidin,  Cinchonin  oder  Qinchonidin  vorhanden,  so  finden  sie  sipli  an 
der  Trennungsfläche  des  Aethers  vereinigt,  das  Chinidin  in  der  Form 
einer  öligen  Schicht,  das  Cinchonidin  dagegen  krystallinisch.  Die  zweite 
Methode  besteht  in  der  mikroskopischen  Untersuchung  des  krystalli- 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  13d.  4,  p.  50. 
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nischen  Niederschlags,  welchen  eine  Lösung  von  Schwefelcyankalium 
(10  Grm.  in  45  Grm.  Wasser)  in  einer  gesättigten  und  neutralen 
Lösung  des  zu  prüfenden  Chininsulfats  erzeugt. 

üebersicht  des  Verhaltens  der  medicinischen  flüchtigen  Basen 
gegen  die  wichtigsten  Reagentien  *). 


W bedeutet  wässerige  Lösung;  S bedeutet  Salz-  oder  saure  Lösung. 


Reagentien. 

Ammoniak. 

Trimethylamin.  1 

Anilin 

Kaliumbijodid. 

W.  Entfärbung. 

S.  Keine  Verände- 
rung. 

W u.  S.  Orangegel- 
ber Niederschlag. 

Braune  Lösung,  spä- 
ter Niederschlag 
oder  nicht. 

Gerbsäure. 

W.  KeinNiederschlag. 
S.  Niederschlag  von 
Gerbsäure , wenn 
concentrirt. 

In  neutralen  und  al- 
kalischen Lösungen 
weisser  käsigerNie- 
derschlag. 

Kein  Niederschlag. 

Sublimat. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

Kein  Niederschlag. 

Kalium- Queck- 
J'ilberjodid. 

S.  Kein  Niederschlag ; 
mit  Kalilauge 
orangebrauner  Nie- 
derschlag. 

W.  Weissgelber , im 
Ueberschuss  lösli- 
cher Niederschlag. 

S.  Eine  lockere  Masse 
von  blass^elben 
Krystallen ; leicht 
löslich  in  Jodka- 
lium und  in  Kali- 
lauge ; durch  Schüt- 
teln mit  Wasser 
zersetzbar 

W.  Im  Ueberschuss 
löslicher  Nieder- 
schlag. 

Wi  Weisser  Nieder- 
schlag , löslich  im 
Ueberschuss  und  in 
Jodkalium;  durch 
Kalilauge  wird  er 
hervorgebracht, 
aber  im  Ueber- 
schuss derselben 
wieder  löslich.. 

Essigsaures 

Bleioxyd. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

0 

Salpetersaures 

Silberoxyd. 

W.  Bräunlicher  Nie- 
derschlag. 

W.  Gräulicher } in 
Salpetersäure  lös- 
licherNiederschlag. 

Kein  Niederschlag. 

Goldchlorid. 

W.  Röthlich  gelber 
Niederschlag. 

I 

W.  Graulich  gelber 
Niederschlag,  lös- 
lich in  Salzsäure. 

W.  KeinNiederschlag. 

Platinchlorid. 

0 

0 

0 

Dichtigkeit  u. 
Löslichkeit  in 
Wasser. 

Sehr  löslich , mit 
Wasser  mischbar. 

1 

Sehr  löslich,  mit  Was- 
ser mischbar. 

Kaum  löslich, 

schwimmt  auf  dem 
j Wasser. 

*)  Pharm.  Centralhalle.  Bd.  7,  p.  285. 
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Reagentien. 


Nicotin. 


Coniin. 


Lobeliin. 


Kaüumbijodid. 


Gerbsäure 


W.  u.  S.  Braunrother 
Niederschlag. 


Weisslicher , in  Säu- 
ren löslicher  Nie- 
derschlag. 


Sublimat 


Kalium -Queck- 
silberjodid. 


Essigsaures 
Bleioxyd. 

Salpetersaures 
Silberoxyd. 


Goldchlorid. 


Platinchlorid 


Dichtigkeit  u 
Löslichkeit  in 
Wasser. 


W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

W.  und  8.  Gelblicher 
Niederschlag , im 
Ueberschuss 
schwer,  in  Kalilauge 
leicht  löslich. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

W.  Anfangs  kein  Nie- 
derschlag, dann 
beim  Erwärmen  ein 
bräunlich  - schwär 
zer  Niederschlag. 


W.  Gelblicher,  käsiger 
Niederschlag.  Un- 
löslich in  Salzsäure. 

Deutlicher  Nieder- 
schlag , der  sich 
beim  Erwärmen 
wieder  auflöst. 


W.  u.  S.  Blass-braun- 
rother  Nieder- 
schlag. 

Weisser,  in  Gerbsäure 
und  anderen  Säu- 
ren löslicher  Nie- 
derschlag. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 

W.  'und  S.  Wie  beim 
Nicotin. 


Wenig  löslich,  sinkt 
in  Wasser  unter. 


W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 


W.  u S.  Braunrother 
Niederschlag. 


Weisser,  in  Gerbsäure 
und  in  Ammoniak 
löslicher  Nieder- 
schlag. 

W.  KeinNiederschlag. 


W.  u.  S.  Blassgelber 
Niederschlag, wenig 
löslich  im  Ueber- 
schuss oder  in  Kali- 
lauge. 

W.  Weisser  Nieder- 
schlag. 


W.  Weisser , dann 
braun  werdender 
Niederschlag,  lös- 
lich in  Ammon,  an- 
fangs auch  in  Sal- 
petersäure. 

W.  Weisslicher , in 
Salzsäure  unlösli 
eher  Niederschlag 

0 


Wenig  löslich, 
schwimmt  auf  dem 
Wasser. 


W.  Weisser  Nieder- 
schlag, löslich  in 
Ammon  und  Salpe- 
tersäure. 


W.  Blassgelber , in 
Salzsäure  unlösli- 
cher Niederschlag. 

0 


Wenig  löslich, 
schwimmt  auf  dem 
Wasser. 


2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

Bestimmung  des  Cantharidins  in  den  spanischen  Fliegen 
und  verwandten  Insekten.  Nach  Dragendorff  und  Blüh m *) 
empfiehlt  sich  hierzu  folgende  Methode:  Etwa  23  bis  30  Grm. 


*)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  4,  p.  160.- 
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gepulverte  Canthariden  werden  mit  8 bis  10  Gnu.  gebrannter  Magnesia 

und  der  nöthigen  Menge  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt,  auf  dem 

Dampfbade  zur  Trockne  gebracht,  die  trockne  zerriebene  Masse  mit  ver- 

* 

dünnter  Schwefelsäure  übersättigt  und  sogleich  mit  Aether  geschüttelt, 
was  so  lange  mit  neuen  Mengen  Aether  wiederholt  wird,  als  dieser 
noch  Cantharidin  aufnimmt.  Von  den  vereinigten  Aetherauszügen  wird 
der  Aether  abdestillirt,  nachdem  man  denselben  vorher  mit  Wasser  ge- 
schüttelt hat.  Es  bleibt  ein  Rest,  welcher  aus  Krystallen  des  Cantharidins, 
Fett  und  etwas  einer  gelben  Materie  besteht.  Das  Fett  wird  durch 
Waschen  mit  Schwefelkohlenstoff,  die  gelbe  Materie  durch  Waschen 
mit  Alkohol  entfernt,  nachdem  man  zuvor  den  ganzen  Destillationsrück- 
stand auf  ein  tarirtes  Filter  gebracht  hat.  Das  auf  diesem  bleibende 
Cantharidin  wird  später  bei  100°  C.  getrocknet  und  gewogen.  Für 
je  10  CC.  hierbei  verbrauchten  Schwefelkohlenstoff  werden  0,0085 
Grm.  Cantharidin  zum  Resultat  der  Wägung  hinzuaddirt,  für  je  10  CC. 
Alkohol’  0,0024  Grm.  Wie  sich  die  Verff.  später  überzeugten,  kann 
man  auch,  nachdem  man  den  magnesiahaltigen  Cantharidenrückstand 
mit  Schwefelsäure  schwach  angesäuert  hat,  wieder  zur  Trockne  verdunsten 
und  den  erhaltenen  Rückstand  mit  Aether  und  Chloroform  extrahiren. 
Anstatt  der  Magnesia  kann  auch  Zinkoxyd  zu  diesem  Versuche  dienen. 
Bei  verschiedenen  theilweise  mit  Hülfe  von  Zinkoxyd,  theilweise  mittetet 
Magnesia'  angestellten  Bestimmungen  wurde  der  Cantharidingehalt  im 
Mittel  von  4 Bestimmungen  zu  0,2642  Proc.,  schwankend  von  0,255 
bis  0,2782  Proc.,  gefunden.  — Es  mag  hier  noch  angeführt  werden, 
dass  nach  Dragendorff’s  Bestimmungen 

100  Th.  Alkohol  von  92°  Tr.  bei  18°  C.  0,03  Gewth.  Cantharidin  lösen. 


» » 

» » 

» 


» 


Schwefelkohlenstoff 

Aether 

Benzin 

Chloroform 


» 


» 


)> 


0,06 
.0,11 
0,20 

» » 1,20 

Beim  Verdunsten  dieser  Lösungen  verflüchtigen  sich,  wie  Contr.ol- 
versuche  ergaben,  nicht  einmal  Spuren  des  Cantharidins. 

Bei  weiteren  Versuchen  mit  dem  Cantharidin  zeigte  sich , dass 
wenn  ein  Auszug  der  Canthariden,  mit  Alkohol  bereitet,  mit  massig 
verdünnter  Schwefelsäure  (etwa  1 zu  4 oder  5 Wasser,)  vermischt  wird, 
in  das  sich  abscheidende  Fett,  welches  sich  auf  der  Oberfläche  an- 
sammelt, kein  Cantharidin  übergeht,  ebensowenig,  wenn  ein  Auszug  der 
Canthariden,  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  bereitet,  mit  reinem  Wasser 
verdünnt  wird.  Diess  gab  Veranlassung  noch  eine  andere  Abschei- 
dungsmethode für  das  Cantharidin  zu  prüfen.  23  Grm.  gepulverte 
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Canthariden  wurden  5 mal  mit  je  5 Unzen  schwefelsäurehaltigem  Alko- 
’iol  ausgekocht , (auf  5 Unzen  Alkohol  50  Tropfen  der  gewöhnlichen 
verdünnten  Schwefelsäure),  der  Alkohol  zum  grössten  Theil  abdestillirt, 
der  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt  und  nach  5 Stunden  vom  ans- 
geschiedenen Fette  durch  Abschöpfen  des  letzteren  mit  einem  Horn- 
löffel  befreit.  Das  schwefelsaure  Waschwasser  des  Fettes  nebst 
der  ursprünglichen  schwefelsauren  Flüssigkeit  mit  Aether  geschüttelt, 
der  filtrirte  Aetherauszug  abdestillirt,  lieferte  0,0418  Grm.  reines  Cantlia- 


ridin  = 0,1817  Proc. 

Wenn  sich  diese  Methode  auch  nicht  gerade  eignet  zur  quantita- 
tiven Bestimmung  des  Cantharidins,  so  dürfte  dieselbe  dennoch,  da  bei 
derselben  die  Anwendung  des  Aethers  auf  ein  Minimum  reducirt.  werden 
kann,  für  die  Darstellung  grösserer  Mengen  dieses  Körpers  Beachtung 
verdienen. 


(Fortsetzung  folgt.) 
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Verbessertes  Verfahren  zur  directen  Titrirung  des  Eisens 
mittelst  unterschwefligsauren  Natrons. 

Von 

f 

Dr.  A.  C.  Oudemans  jun. 

Bekanntlich  hat  Scherer  (diese  Zeitschrift,  Jahrg.  I,  p.  214) 
zuerst  vorgeschlagen , Eisenoxyd  durch  Titriren  mit  unterschweflig- 
saurem Natron  zu  bestimmen,  und  zwar  so,  dass  man  das  Natronsalz 
hineintröpfelt,  bis  keine  violette  Färbung  mehr  wahrgenommen  wird. 
Eine  Untersuchung  von  F.  Mohr  lehrte  jedoch  bald,  dass  die  Methode 
unbrauchbar  war  und  dass,  wrenn  die  Reaction  beendet  scheint,  schon 
ein  Ueberschuss  des  Reactivs  in  der  Flüssigkeit  sich  befindet,  welcher 
sich  nicht  gut  durch  eine  Restanalyse  bestimmen  lässt,  da  er  durch 
die  anwesende  freie  Säure  bei  dem  unvermeidlichen  späteren  Erwärmen 
zersetzt  würde. 

Nachdem  Mohr  von  einer  directen  Titrirung  mit  unterschweflig- 
saurem Natron  auf  diese  Weise  abgesehen  hatte,  versuchten  H.  Krem  er 
und  Landolt  die  von  Scherer  vorgeschlagene  Methode  zu  ver- 
bessern und  die  anomale  Zersetzung  des  unterschwefligsauren  Natrons 
dadurch  zu  verhindern,  dass  sie  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Natron 
zu  deT  salzsauren  Oxydlösung  die  schädliche  Salzsäure  sättigten  und 
freie  Essigsäure  in  der  Flüssigkeit  entstehen  Hessen,  welche  auf  das 
überschüssige  unterschwefligsaure  Natron  keinen  zersetzenden  Einfluss 
ausübt.  Nachdem  die  Reduction  des  Eisenoxyds  zu  Stande  gekommen 
ist,  wird  nach  Kreme r und  Landolt  der  Ueberschuss  an  Hyposulfit 
durch  Messung  mit  Jodlösung  gefunden. 

Die  von  Kremer  und  Landolt  befolgte  Methode  führt  also, 
ebenso  wie  das  von  Mohr  später  vorgeschlagene  Verfahren  (Reduction 
des  Eisensalzes  mittelst  überschüssigen  Jodkaliums  und  Messung  de9 

Fresenius,  Zeitschrift.  VI.  Jahrgang.  9 
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abgeschiedenen  Jods)  durch  einen  Umweg  zum  Ziel;  und  es  blieb  bis- 
her nach  den  Bemühungen  der  genannten  Chemiker  die  eigentliche 
directe  Bestimmung  des  Eisenoxyds  mittelst  unterschwefligsauren  Na- 
trons eine  offene  Frage. 

Ein  glücklicher  Zufall  führte  mich  zu  der  Entdeckung  eines  Mit- 
tels, wodurch  die  directe  Bestimmung  des  Eisenoxyds,  ohne  vor- 
herige Reduction  (wie  bei  der  Bestimmung  mit  Chamäleon)  in 
einer  Operation  ausgeftlhrt  werden  kann,  und  sogar  mit  einer  Ge- 
nauigkeit, welche,  wie  ich  glaube,  für  die  meisten  Zwecke  Nichts  zu 
wünschen  übrig  lässt. 

Bevor  ich  zur  Beschreibung  meiner  Methode  übergehe , erlaube 
ich  mir  Einiges  über  die  Reaction  von  unterschwefligsaurem  Natron 
auf  Eisenoxydlösung  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure  vorauszu- 
schicken. 

UnterschwefligsauresJNatron  wird  von  freien  starken  Mineralsäuren, 
selbst  in  verdünnten  Lösungen,  bald  zersetzt  und  das  Resultat  ist  das- 
selbe, gleichgültig  ob  man  die  - Säure  zu  dem  Natronsalz  oder  da9 
Natronsalz  zur  Säure  giesst.  Ganz  anders  verhält  sich  aber  die  Sache, 
wenn  man  zn  einer  nicht  zu  starken  Eisenoxydlösung  Salzsäure  in  nicht 
zu  grosser  Menge  giesst  und  dann  allmählich  unterschwefligsaures  Na- 
tron zufügt  mit  der  Vorsicht,  dass  letzteres  nicht  vor  walte. 

Unter  diesem  Umstande  wird-  in  der  Kälte  keine  schweflige  Säure 
entwickelt  und  kein  Schwefel  präcipitirt,  und  die  freigewordene  Unter- 
schwefligsäure wird  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  Tetrathionsäure 
verwandelt. 

2 (NaO,  S202)  -f  Fe2Cl3  + x C1H  = 2 (NaCl)  + 2 FeCl 
+ SA,  HO  + (x  — 1)  C1H. 

Man  überzeugt  sich  leicht  durch  Zufügung  von  Chlorbaryum  bei 
einer  in  obengenannter  Weise  reducirten  Eisenchloridlösung,  dass  keine 
Spur  von  Schwefelsäure  entstanden  ist. 

Kocht  man  die  Flüssigkeit,  die  noch  keinen  Ueberschuss  an  Na- 
tronhyposulfit enthält,  so  wird  zwar  die  freie  Tetrathionsäure  zersetzt 
und  man  kann  dann  durch  Chlorbaryum  die  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure nacliweisen , aber  die  Menge  des  Niederschlages  ist  gering,  und 
steht,  nach  meiner  Erfahrung,  in  keiner  Weise  im  Verhältniss  zu  der 
Menge  des  totalen  Quantums  an  Tetrathionsäure. 

Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  selbst  bei  vorsichtigem  Erwärmen 
keine  zuverlässigen  Bestimmungen  von  Eisenoxyd  durch  Titriren  mit 
unterschwefligsaurem  Natron  und  Rhodankalium  als  Indicator  zu  er- 
reichen waren;  die  Resultate  fallen  aber  doch  besser  aus,  als  man  er- 


Digilized  by  Google 


des  Eisens  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons.  13i 

warten  sollte.  Ich  bekam  dnrchgehends  Werthe,  welche  um  2 bis  6 
Proc.  zu  hoch  waren. 

Auf  folgende  Weise  wird  nun  den  Mängeln  dieser  principiell  sehr 
schönen  Methode  in  einem  Male  abgeholfen  und  eine  sehr  schnelle  und 
genaue  Bestimmung  des  Eisenoxyds  in  saurer  Lösung  erreicht. 

Man  fügt  zu  der  Eisenoxydlösung;  welche  ziemlich  viel  freie  Salz- 
säure enthalten  darf  (siehe  die  Belege)  ein  paar  Tropfen  einer 
mittelmässig  starken  Kupferoxydsalzlösung  und  dann  so- 
viel Rhodankalium,  dass  die  Flüssigkeit  dunkelroth  gefärbt  ist.  (Ich 
nehme  2 — 5 CC.  einer  einprocentigen  Lösung.)  Jetzt  lässt  man  aus  der 
Bürette  unterschwefligsaures  Natron  zufliessen.  Man  bemerkt  sogleich, 
dass  die  bekannte  vorübergehende  violette  Färbung,  welche  beim  Zu- 
sammenbringen von  reinen  Eisenoxydlösungen  und  unterschweflig- 
saurem Natron  wahrgenommen  wird,  ausbleibt,  und  dass  die  rothe 
Lösung  unter  dem  Zufliessen  von  Natronsalz  regelmässig  verblasst. 
Sehr  stark  nimmt  man  diese  Erscheinung  local  wahr , wo  ‘ die  Titrir- 
flüssigkeit  die  Oxydlösung  trifft.  Anfangs  kann  man  (unter  Umrühren 
der  Flüssigkeit)  das  Natronsalz  in  einem  Strahle  zufliessen  lassen,  aber 
später  ist  es  nothwendig,  dass  man  behutsam  sei  und  nach  dem  Zu- 
giessen von  einzelnen  Tropfen  jedesmal  einige  Secunden  warte.  Es 
versteht  sich,  dass  man  durch  Uebung  zu  beurtheilen  lernt,  wie  weit 
man  ungefähr  vom  Ende  der  Operation  entfernt  ist.  Zuletzt  wird  die 
Flüssigkeit  wasserhell,  vorausgesetzt,  dass  man  (was  auch  nicht  nöthig) 
nicht  zu  viel  Kupfersalz  zugesetzt  habe.  Ohne  Gefahr  kann  die  Flüssig- 
keit lauwarm  gemacht  werden  (etwa  40°  C.),  wodurch  die  Reaction, 
vorzüglich  zuletzt,  schneller  von  Statten  geht.  Jedenfalls  bedarf  man, 
selbst  wrenn  man  die  Flüssigkeit  nicht  erwärmt,  nur  einige  Minuten  zu 
einer  Analyse. 

Das  Kupferoxydsalz  vermittelt  also  die  rasche  Reduction  des  Eisen- 
oxyds und  man  kann  sich  die  Sache  so  vorstellen , als  ob  es  durch 
das  unterschwefligsaure  Natron  zuerst  rcducirt  wird,  aber  sogleich  darauf 
dem  Eisenoxyd  Sauerstoff  entzieht.  Dieselbe  Menge . Kupferoxyd  wird, 
nach  dieser  Vorstellungs  weise,  bis  in’s  Unendliche  reducirt  und  oxydirt 
und  spielt  gleichsam  die  Rolle  einer  Contactsubstanz. 

Wie  wenig  Kupfersalz  schon  hinreicht,  kann  daraus  abgenommen 
werden,  dass  ich  von  1/4  Mgrm.  krystallisirtem  Kupfervitriol  .schon 
einen  sehr  merkbaren  Effect  gesehen  habe.  Ich  will  im  Vorübergehen 
bemerken,  dass  auch  andere  Substanzen , wie  z.  B.  Salpetersäure,  eine 
analoge  Wirkung  zeigen,  jedoch  störend  auf  den  richtigen  Vorgang 
einwirken. 

0* 
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Ist  die  Lösung  entfärbt,  d.  h.  ist  alles  Eisenoxyd  reducirt,  so  Vrird 
jetzt  das  Kupferoxyd  bleibend  zu  Oxydul  reducirt  *) , und  wenn  die 
Menge  desselben  nicht  zu  gering  ist,  entsteht  nach  einiger  Zeit  eine 
weissliche  Trübung  von  Kupferrhodanür. 

Aus  Obigem  ist  ersichtlich,  dass  ich  keinen  Anstand  daran  nehme, 
das  Rhodankalium  als  Indicator  zu  benutzen,  wenngleich  F.  Mohr  im 
zweiten  Bande  dieser  Zeitschrift,  p.  244,  dagegen  seine  Stimme  erhoben 
hat.  In  der  That  kann  ich  der  Meinung  von  Mohr  hinsichtlich  der 
Unbrauchbarkeit  des  Rhodankaliums  nicht  beistimmen : und  ich  muss 
sogar  bekennen,  dass  ich  die  vorübergehende  Röthung  beim  Zusammen- 
treffen von  Rhodankaliuni  und  Eisenoxydulsalzen  nicht  habe  wahrnehmen 
können,  wiewohl  ich  auf  dieselbe  Weise  wie  Mohr  und  ganz  behutsam 
experimentirte. 

Es  mag  nicht  unnütz  sein  hervorzuheben,  dass  man  sich  hinsicht- 
lich der  Concentration  der  Eisenflüssigkeit  und  der  Menge  freier  Säure 
zwischen  sehr  weiten  Grenzen  bewegen  kann,  ohne  dass  die  Genauig- 
keit der  Methode  dadurch  beeinträchtigt  wird.  Eine  ungebührlich  grosse 
Menge  freier  Salzsäure  schadet,  kann  aber  ohnB  einige  Schwierigkeit^ 
vermieden  werden.  1 

Was  die  Genauigkeit  der  Methode  anlangt,  so  können  die  Belege, 
welche  ich  unten  mittheile,  den  Maassstab  dafür  angeben ; ich  überlasse 
es  jedoch  jedem  Analytiker,  sie  selbst  zu  prüfen. 

Schliesslich  will  ich  noch  bemerken,  dass  die  Bestimmung  des 
Eisenoxyds  auf  oben  beschriebene  Weise  nicht  beeinträchtigt  wird  durch 
die  Anwesenheit  von  Alkalisalzen,  Strontian-,  Kalk-,  Magnesia-,  Mangan- 
oxydul-  und  Thonerdesalzen.  Kobalt-  und  Nickelsalze  sind,  wenn  sie 

9 

nicht  in  zu  grosser  Menge  zugegen  sind  und  nicht  durch  ihre  Farbe 
störend  einwirken,  ohne  Einfluss.  Ebenso,  ist  es  mit  den  Kupferoxyd- 
salzen. Sie  werden,  wie  gesagt,  erst  reducirt,  wenn  das  Eisenoxyd 
ganz  und  gar  in  Oxydul  übergegangen  ist.  Bei  einer  geringen  Menge 
ist  die  Farbe  nicht  sehr  hindernd ; bei  grösserer  Quantität  schwächt  die 


' *)  Wie  der  Vorgang  bei  der  Reduction  der  Kupferoxydsalze  durch 
unterschwefligsaures  Natron  eigentlich  ist,  habe  ich  nicht  bestimmt  angegeben 
gefunden.  Nach  meiner  Erfahrung  entsteht  auch  dabei  Tetratliionsäure , und 
wenn  man  mit  vielen  Chemikern  jedenfalls  die  Bildung  eines  unterschweflig- 
sauren Doppelsalzes  von  Kupferoxydul  und  Natron  annimmt,  so  kann  vermuth- 
lich  die  Reaction  so  formulirt  werden : 

4 (NaO,  S»OjJ  + 2 (CuO.SOj)  = NaO.S.Os  + 2(NaO,SO>)  + { NaO^O^ 
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blaue  Farbe  selbstverständlich  die  Schärfe  der  Endreaction ; doch  kann 
dieser  Einfluss  einigermaassen  durch  vorheriges  Verdünnen  der  Lösung 
beseitigt  werden. 


Belege. 

Bereitung  der  Maassflüssigkeit 

Die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  (‘  10  Normal)  war 
aus  ganz  reinem  Salze  bereitet  (24,8  Grm.  auf  1 Liter)  und  nach 
vorläufiger  Titrestellung  mit  grossen  Mengen  1 1 o Jodsolution  (aus  2mal 
sublimirtem  Jod  bereitet)  zur  richtigen  Concentration  gebracht. 


Erste  Versuchsreihe. 


24,1  Grm.  Eisenoxvdammoniakalaun  wurden  in  500  CC.  Wasser 
gelöst  unter  Zufügung  von  ein  paar  CC.  starker  Salzsäure.  Jedes  CC. 
dieser  Flüssigkeit  musste  mit  1 CC.  der  Hyposulfitlösung  übereinstim- 
meu.  Ich  fand : 


Eisensolution. 

NaO,S 

202. 

10 

CC.  = 

10,0 

CC. 

40 

))  = 

40,0 

)) 

20 

))  = 

19,9 

)) 

100 

))  = 

100,5 

)) 

25 

))  == 

24,95 

)) 

* 25 

))  ■ 

25,0 

» 

Zweite  Versuchsreihe. 


5,6168  Grm.  Claviersaitendraht  wurden  in  Salzsäure  unter  Zu- 
fügung von  KO, C105  gelöst,  die  Flüssigkeit  zur  Zersetzung  des  über- 
schüssigen Chlorats  mit  C1H  gekocht  und  auf  2 Liter  gebracht.  In 
der  Voraussetzung,  dass  das  Eisen  99,7  Proc.  Fe  enthielt,  mussten 
2 CC.  der  Eisenflüssigkeit  mit  1 CC.  NaO,  S202  übereinstimmen. 

' Ich  fand: 


Eisenlösung. 
20  CC. 
40  » 

60  » 
100  » 
200  » 


NaO,  S202. 
10,0  CC. 
20,05  » 
29,95  » 
50,10  » 
100,05  ö 
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Oudemans:  Verbessertes  Verfahren  zur  directen  Titrirung 
Dritte  Versuchsreihe. 


Um  ganz  vorurtheilsfrei  zu  sein,  machte  ich  auch  einige  Versuche 
mit  verschiedenen  Mengen  Eisen  und  Eisensalzen,  deren  Gehalt  an  Oxyd 
oder  Metall  erst  nach  der  Beendigung  der  Proben  berechnet  wurde. 


A.  3,576  Grm.  Eisenoxydammoniakalaun  wurden  in  Wasser  unter 
Zufügung  von  etwas  Salzsaure  gelöst  und  auf  300  CC.  gebracht. 


Hiervon  forderten:  Fe203 

gefunden : 

Nr.  1 100  CC.  24,6  CC.  NaO,SA  0,1965 

2 100  » 24.8  » » 0,19S4 

3 100  » 24,8  w » 0.1984 


Fe208 
berechnet : 
0,1978 
0,1978 
0,1978 


0.5932 


0,5934. 


B.  4,0200  Grm.  Eisenoxydammoniakalaun  wurden  wie  oben  be- 
handelt  und  auf  300  CC.  gebracht. 


Hiervon  erforderten : 

Nr.  1 100  CC*  27,7 

2 100  » 27,8 

3 100  » 27,7 


FeA 

gefunden : 

CC.  Na0,S302  0,2216 

» » 0.2224 

» )>  0,2216 


Fe203 
berechnet : 
0,2224 
0,2224 
0,2224 


'0,6656  0,6672. 

C.  2,6055  Eisenoxydammoniakalaun  wurde  wie  oben  behandelt 
und  auf  250  CC.  gebracht. 


Hiervon  erforderten : Fe203  . 

gefunden : 

Nr.  1 100  CC.  21,45  CC.  Na0,S202  0,1716 

2 100  ))  21.6  » » 0,1728 

3 50  » 10,7  » » 0.0856 

0,4300 


Fe203 
berechnet : 
0,1730 
0,1730 
0,0865 

0,4325. 


D.  0.4980  Grm.  Claviersaitendraht  wurden  in  C1H  und  K0,C105 

» 

gelöst  und  hach  dem  Kochen  mit  überschüssiger  Salzsäure  auf  300  CC. 
gebracht. 


Hiervon  erforderten : Fe 

gefunden : 

Nr.  1 100  CC.  29,8  CC.  NaO.SA  0,1669 

2 100  » 29,6*  )>  » 0,1658 

3 lbO  » 29,6  » » 0,1658 

0,4985 


Fe  berechn, 
ä 99,7  Proc. 
0,1655 
0,1655 
0,1655 

0,4965. 
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des  Eisens  mittelst  unterschwefligsauren  Natrons. 

Einfluss  von  Verdünnung. 

25  CC.  1/io  Normal  Fe2Cl3  Lösung  forderten  25  CC.  1/ 1 o Normal  Na0,S202 
25  » » mit  50  CC.  Wasser  » 25,05  » » 

10  » » mit  100  CC.  » r>  10,00  » » 

(Für  diese  Versuche  wurden  ein  paar  Minuten  mehr  Zeit  verwendet 
als  gewöhnlich.) 

Um  zu  erfahren  ob  auch  eine  mehr  concentrirte  Lösung  keine 
Schwierigkeit  darbiete,  wurden  folgende  Versuche  gemacht: 

A.  0,1953  Grm.  Claviersaitendraht  wurden  in  CIH  und  KO,  C106 
gelöst;  die  Lösung  wurde  stark  mit  CIH  angesäuert  und  gekocht,  bis 
kein  CI  mehr  zu  bemerken  war.  Das  Volum  der  ganzen  Flüssigkeit 
wurde  mit  Wasser  auf  2Ö  CC.  gebracht  und  jetzt  Na0,S202  zugefügt. 

Es  wurden  .34,9  der  Titrirflüssigkeit  gebraucht. 

Also  Fe  berechnet:  Fe  gefunden: 

0,1946.  0,1954. 

B.  3,3680  Grm.  schwefelsaures  Eisenoxydulammoniak  wurden  in 
wenig  Wasser  und  Salzsäure  gelöst,  die  Flüssigkeit  durch  K0,C10S  oxy- 
dirt,  durch  Kochen  mit  überschüssiger  Salzsäure  das  noch  freie  zer- 
setzt und  jetzt  noch  soviel  -Wasser  zugefügt,  dass  das  Volum  etwa 
150  CC.  betrug.  Verbraucht  wurden  85,7  CC.  Na0,S202. 

Also 

Fe  berechnet:  Fe  gefunden: 

0,4811.  0,4799. 


Ei 

nfl 

uss  von  fi 

• eier 

Salzsäure. 

25 

CC. 

V1» 

Normal 

Fe2Cl3  und 

1 CC. 

rauchende  Salzsäure 

erforderten 

25,0  CC. 

Na0,S202 

25 

+ 

2 

CC. 

rauchender 

CIH 

» 

25,0  » 

» 

25 

» 

+ 

3 

» 

25,0  » 

25 

+ 

4 

» 

)) 

25,2  » 

» 

25 

» 

+ 

5 

» 

» 

» 

25,0  » 

» 

25 

r) 

+ 

6 

)) 

» 

n 

25,1  » 

)> 

25 

n 

+ 

8 

)) 

» 

» 

26,1  » 

• )) 

25 

)) 

+ 

10 

n 

» 

» 

26,2  » 

» 

25 

)) 

+ 

15 

» 

» 

» 

» 

26,5  » 

Delft,  5.  Juni  1867. 
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Neue  Methoden  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung 

organischer  Verbindungen. 

Von 

Alexander  Mitscherlich.  *) 

(Hierzu  Tafel  n.) 

Bei  der  Untersuchung  einer  Reihe  neuer,  besonders  gasförmiger 
organischer  Körper  empfand  ich  lebhaft  die  Mängel,  mit  welchen  die 
bisher  bekannten  Methoden  zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  or- 
ganischer Substanzen  behaftet  sind,  und  es  gelang  mir  neue  derartige 
Methoden  aufzufinden,  durch  die  es  einerseits  möglich  ist  die  Elemente 
organischer  Verbindungen  mit  Einschluss  des  Sauerstoffs 
•direct  zu  bestimmen,  und  die  auf  der  anderen  Seite  eine  schnellere 
Ausführung  bei  grösserer  Genauigkeit  zulassen. 

Es  sind  diess  im  Wesentlichen  zwei  Methoden,  von  denen  die  eine 
zur  Bestimmung  von  Sauerstoff  und  Wasserstoff,  die  andere  zur  Be- 
stimmung von  Kohlenstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  Stick- 
stoff dient. 

I.  Methode  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  und  des 

Wasserstoffs. 

Die  zu  beschreibende  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Sauerstoffs  und  Wasserstoffs  in  organische^  Verbindungen  beruht  darauf, 
dass  letztere  durch  Chlor  bei  der  Rothgluth  in  der  Weise  zersetzt 
werden , dass  der  Sauerstoff  sich  mit  dem  in  ihnen  enthaltenen  oder 
hinzugebrachten  Kohlenstoff  verbindet,  während  der  Wasserstoff  sich 

mit  dem  Chlor  zu  Chlorwasserstoff  vereinigt.  Durch  Wägung  des  letz- 

/ 

teren  wird  der  Wasserstoffgehalt,  und  aus  der  entstandenen  Kohlen- 
säure und  dem  Kohlenoxyd,  welche  ihrem  Gewichte  nach  bestimmt 
werden,  wird  der  Sauerstoffgehalt  der  organischen  Körper  direct  und 
genau  ermittelt.  Durch  viele  Versuche  und  durch  319  vollständige 
Analysen  habe  ich  diese  Methode  in  einer  Weise  vervollkommnet,  dass 
sie  einerseits  allen  Ansprüchen  in  bei  weitem  höherem  Grade  genügt, 


*)  Vom  Verfasser  mitgetlieilt. 
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als  die  bisher  bekannten  Methoden  zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs, 
anderseits  als  das  einzige  allgemein  anwendbare  und  dabei  sehr  ge- 
naue Verfahren  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  betrachtet  werden  muss. 

Die  Apparate,  die  zu  diesen  Untersuchungen  benutzt  wurden,  sind 
durch  die  Zeichnungen  Fig.  1 derart  verdeutlicht,  dass  ich  mich  auf 
eine  kurze  Erläuterung  dieser  Figuren  beschränken  kann. 

A.  Ein  Apparat  zur  Erzeugung  eines  continuirlichen 
Chlorstroms.  *) 

Ein  grosser  Trichter  1,  Fig.  1,  von  der  in  der  Zeichnung  ange- 
deuteten Form  ist  durch  einen  Kautschukpfropfen  in  den  mit  Braun- 
stein gefüllten  Kolben  2 von  sehr  dickem  Glase,  welcher  einen  andert- 
halb bis  zweimal  so  grossen  Inhalt  als  der  Trichter  hat,  luftdicht  ein- 
gefügt. - Aus  dem  Kolben  führt  ein  durch  den  Pfropfen  hindurch 
gehendes  Glasrohr,  durch  welches  das  im  Kolben  entwickelte  Gas  ent- 
weichen kann ; dieses  Rohr  ist  durch  einen  Hahn  3 zu  verschliessen. 
ln  der  oberen  Oeffnung  vom  Trichter  1 ist  durch  ein  Stück  dicken 
Gummischlauchs,  welches  als  Pfropfen  dient,  ein  Rohr  von  der  gezeich- 
neten Form  mit  zwei  Kugeln  befestigt,  das  beinahe  zur  Hälfte  mit 
einer,  coucentrirten  Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  oder  von 
Zinnchlorür  gefüllt  ist.  5 ist  ein  Wasserbad , in  dem  der  Kolben  2 
steht,  und  6 ein  Rohr  mit  zwei  Kugeln  von  der  gezeichneten  Form, 
die  zum  Theil  mit  Wasser  gefüllt  sind.  Letzterer  Apparat  ist  mit 
dem  Rohr  3 und  einem  Chlorcalciumrohr  7 durch  Gummiröhren,  auf 
deren  Güte  hier,  wie  in  allen  Theilen  der  Apparate,  besonders  geachtet 
werden  muss,  luftdicht  verbunden. 

Diesen  Chlorentwicklungsapparat  benutzt  man  in  folgender  Weise : 
Nachdem  der  Hahn  3 verschlossen  und  das  Rohr  4 entfernt  ist,  wird 
etwas  gewöhnliche  Salzsäure  in  den  Trichter  1 gegossen ; wenn  die 
Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  nicht  sinkt,  also  der  Apparat  schliesst, 
wird  Trichter  1 zu  drei  Vierteln  mit  Salzsäure  gefüllt  und  mit  dem 
Rohr  4,  welches  die  angegebene  Lösung  enthält,  verschlossen;  hieiauf 
wird  der  Hahn  3 etwas  geöffnet,  bis  ungefähr  ein  Drittel  der  Salz- 
säure in  den  Kolben  getreten  ist ; dann  wird  derselbe  wieder  geschlos- 
sen, und  das  Wasserbad  wird  erwärmt.  Sobald  die  Chlorentwicklung 


*)  Die  Firma  Warmbrunn  und  Quielitz  in  Berlin,  Rosentlialerstr.  40 
will  es  übernehmen,  genau  nach  meinen  Angaben  die  Apparate,  die  zu  diesen 
Analysen  gebraucht  werden,  anfertigen  zu  lassen. 
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beginnt,  wird  der  Hahn  von  Neuem  geöffnet  und  das  Gas  aus  dem 
Chlorcalciumrohr  7 in  einen  beliebigen  Apparat  geleitet,  in  welchem 
das  Chlor  absorbirt  wird,  z.  B.  in  Apparate,  wie  die  mit  F bezeich- 
nten, bestehend  aus  einem  Rohr  32  und  einer  W o u 1 f f ’ sehen  Flasche 
31 , welche  eine  concentrirte  Lösung  von  Zinnchlorür  in  zwei  Theilen 
Wasser  und  einem  Theile  Alkohol  enthält,  oder  die  mit  Eisenstücken 
und  mit  einer  Flüssigkeit,  bestehend  aus  einem  Theil  Salzsäure,  einem 
Theil  Alkohol  und  zwei  Theilen  einer  concentrirten  Eisenvitriollösung 
gefüllt  ist.  M|t  dieser  Flasche  steht  in  Verbindung  ein  nach  meinem 
Vater  benannter  Kaliapparat  32,  in  dem  sich  dieselben  Flüssigkeiten 
befinden.  Es  sind  diess  die  Apparate  und  Lösungen,  die  in  später  zu 
beschreibender  Weise  bei  der  Analyse  selbst  benutzt  werden,  die  aber, 
wenn  man  nach  längerem  Gebrauche  nicht  mehr  vollständiges  Zutrauen 
zu  ihrem  Absorptionsvermögen  hat,  hier  noch  zweckmässig  verwendet 
werden  können. 

Da  sich  bald  eine  genügende  Menge  Chlor  bildet,  so  muss  das 
Erwärmen  des  Kolbens  nach  kurzer  Zeit  unterbrochen  werden.  Ist  die 
Luft  aus  dem  Kolben  verdrängt,  so  dass  nur  in  langen  Zwischenräumen 
Glasblasen  im  Rohr  32  entstehen,  so  ist  das  Chlor  für  die  Analyse 
genügend  rein,  und  der  Apparat  zum  Gebrauch  für  dieselbe  geeignet. 
Die  Entwicklung  von  vollständig  reinem  Chlorgas  lässt  sich  bei  An- 
wendung des  gewöhnlichen  Braunsteins  nicht  erzielen,  weil  eine  Spur 
einer  fremden  Gasart,  die  jedoch  für  unsern  Prozess  ohne  jeden  Ein- 
fluss ist,  und  wahrscheinlich  aus  Stickstoff  besteht,  zugleich  mit  dem 
Chlor  entweicht.  Die  Stärke  des  Chlorstroms  kann  durch  Hahn  3 ge- 
regelt werden.  Lässt  die  Entwicklung  nach,  so  wird  das  Wasserbad 
wieder  erwärmt.  Soll  der  Apparat  nicht  mehr  benutzt  werden,  so  ent- 
fernt man  vermittelst  eines  Hebers  das  Wasser  aus  dem  Wasserbade 
5 und  giesst  in  dasselbe  vorsichtig  kaltes  Wasser,  wodurch  die  Chlor- 
entwicklung bald  unterbrochen  wird ; ist  diese  überhaupt  schon  schwach, 
so  ist  nur  nöthig  mit  dem  Erwärmen  aufzuhören.  Durch  erneutes 
Heizen  des  Wasserbades  erhält  man  jederzeit  einen  Chlorstfrom.  Ist 
die  Salzsäure  verbraucht,  so  entfernt  man  die  im  Kolben  befindliche 
Lösung  durch  das  Rohr  3 , giesst  neue  Salzsäure  in  den  Trichter  1 
und  verfährt  weiter,  wie  eben  angegeben. 

B.  Apparate,  welche  zur  Aufnahme  der  zu  unter- 
suchenden Substanzen  dienen. 

Diese  Apparate  sind  verschieden,  je  nach  den  Eigenschaften  der 
äu  analysirenden  organischen  Körper. 
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B besteht  aus  zwei  Röhren  von  der  gezeichneten  Form,  nämlich 
aus  der  Röhre  8,  die  auf  der  einen  Seite  etwas  ausgezogen  ist,  und 
an  der  andern  nahe  ihrem  Ende  bei  8 so  verengt  ist,  dass  si  vermit- 
telst eines  passenden  Gummischlauches,  der  auch  hier  als  Pfropfen  dient, 
und  den  man  durch  etwas  Fett  schlüpfrig  gemacht  hat,  leicht  luftdicht 
in  das  Porzellanrohr  C eingepasst  werden  kann,  und  ausserdem  noch 
aus  einer  zweiten  Röhre  9 von  ganz  dünnem  Glase,  die  gerade  in  das 
Porzellanrohr  C hineinpasst.  Diese  letztere  nimmt  in  dem  Porzellan- 
rohr ungefähr  den  durch  die  Zahlen  9 und  27  bezeichneten  Raum 

ein,  und  ist  von  beiden  Seiten  ein  klein  wenig  verengt,  so  dass  eine 

% 

hineingeschüttete  Substanz  nicht  leicht  herausfallen  kann.  Bei  Anwen- 
dung einer  grösseren  Menge  eines  Körpers  oder  einer  sich  stark  auf- 
blähenden Substanz  wählt  man  zweckmässig  ein  noch  etwas'  längeres  Rohr. 

B"  besteht  aus  zwei  gabelförmigen  Röhren  von  der  gezeichneten 
Form ; die  eine  davon  wird  durch  ein  Gummirohr  bei  10  mit  dem 
Chlorcalciumrohr  7 in  Verbindung  gesetzt;  die  andere,  die  bei  17 
etwas  ausgezogen  ist,  damit  man  wie  bei  8 einen  guten  Verschluss  be- 
wirken kann,  hat  eine  Kugel  15  und  ist  bei  18  und  19  verengt. 
Beide  Röhren  sind  bei  12  und  14,  sowie  bei  11  und  13  durch  Gummi- 
röhren  verbunden;  diese  Verbindungen  können  leicht,  durch  Quetsch- 
hähne verschlossen  werden.  Zweckmässiger,  aber  bedeutend  kostspieliger 
ist  es,  wenn  bei  12,  13  und  18  an  Stelle  dieser  ganz  kleine  Glas- 
hähne'  eingeschmolzen  sind. 

B"  besteht  aus  einem  gabelförmigen  Rohr,  welches  bei  20  zu 
demselben  Zweck,  wie  die  vorher  beschriebenen  Röhren  (bei  8 und  17) 
verengt  ist,  und  welches  bei  21  mit  dem  Chlorcalciumrohr  7 und  bei 

22  mit  einem  pipettenartigen  Gefäss  23,  das  in  einem  Cy linder  26 
steht,  durch  den  Hahn  24  und  den  Gummischlauch  25  in  Verbindung 
ist.  Das  pipettenartige  Gefäss  ist  zweckmässig,  wie  die  Zeichnung  bei 

23  angibt,  mit  zwei  Marken  versehen,  welche  ein  gemessenes  Volumen 
bezeichnen. 

% 

C.  Apparate  zum  Erhitzen  der  Körper  mit  Chlor  bei 
Gegenwart  von  Kohle. 

C ist  ein  Porzellanrohr  von  ungefähr  600  Mm.  Länge  und  9 Mm. 
innerem  Durchmesser,  das  bei  Gebrauch  von  Apparat  B zwischen  den 
in  der  Figur  mit  27  und  28  bezeichneten  Stellen  und  bei  Benutzung 
von  Apparat  B'  oder  B"  fast  ganz  mit  vorher  stark  geglühten  Holz- 
kohlenstückchen angefüllt  ist.  Am  Ende  des  Porzellanrohres  bei  29 
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ist,  damit  leicht  ein  Gummirohr  befestigt  werden  kann,  ein  Glasrohr 
von  der  unter  1?  8 beschriebenen  Form  durch  ein  als  Pfropfen  die- 
nendes Gummirohr  luftdicht  eingepasst.  Zur  Vorbereitung  tür  die  Un- 
tersuchung erhitzt  man  nach  dem  Einpassen  des  Rohres  8 die  Röhre 
C von  der  Stelle  9 bis  28  durch  einen  Brenner  von  der  gezeich- 
neten Form  bis  zur  Rothgluth,  indem  man  von  der  Seite,  wo  9 liegt, 
beginnt. 

Es  ist  diess  der  Brenner,  den  ich  zu  dem  von  mir  beschriebenen 
Bade  für  die  gefahrlose  Erhitzung  von  zugeschmolzenen  Glasröhreu  *) 
gegenwärtig  anwende,  und  der  sich  von  dem  in  der  genannten  Ab- 
handlung beschriebenen  dadurch  unterscheidet,  dass  er,  statt  mit  einem 
gemeinsamen  Drahtnetze  versehen  zu  sein,  aus  einzelnen  Bunsen’- 
schen  Brennern  besteht.  Statt  seiner  kann  man  jeden  beliebigen  Bren- 
ner, der  zu  den  gewöhnlichen  Verbrennungsanalysen  gebraucht  wird, 
anwenden,  am  besten  einen  solchen,  der  das  Porzellanrohr  möglichst 
wenig  durch  Strahlung  erwärmt  und  somit  erlaubt,  dass  sich  das  Rohr 
ganz  in  der  Nähe  der  rothglühenden  Stelle  noch  kalt  anfühlt,  wie 
diess  bei  dem  gezeichneten  Brenner  der  Fall  ist. 

Ein  langsamer  Strom  von  Chlor  w7ird  durch  das  Porzellanrohr 
während  des  Erwärmens  desselben  hindurch  geleitet,  bis  die  Absorp- 
tionsapparate für  das  Chlor,  die  hierbei  ebenso  wie  bei  der  anfäng- 
lichen Chlorent Wicklung  benutzt  werden,  zeigen,  dass  nur  reines  oder 
. . richtiger  fast  reines  Chlor  aus  dem  Porzellanrohr  entweicht. 

D.  Apparat  zur  Aufnahme  der  durch  Abkühlung 
condensir baren  Körper. 

Dieser  Apparat  besteht  in  einer  etwas  grösseren,  vollständig  tro- 
ckenen Kugel  Z),  die  auf  der  einen  Seite  mit  C.  auf  der  andern  mit 
E in  Verbindung  steht,  und  in  der  die  Gasarten  etwas  verweilen  müs- 
sen, so  dass  sich  die  in  denselben  befindlichen,  durch  Abkühlung  con- 
densirbaren  Körper  darin  absetzen.  Statt  einer  solchen  Kugel  kaun 
- man  auch  einen  leeren  Kaliapparat  zweckmässig  anwenden. 

i 

E.  Apparat  zur  Absorption  von  Chlorwasserstoff. 

Derselbe  besteht  aus  einem  Mitscherlich’  sehen  Kaliapparat, 
der,  damit  er  mehr  Lösung  aufnehmen  kann,  und  damit  die  Gasarten 
länger  in  ihm  verweilen,  von  mir,  wie  die  Zeichnung  audeutet,  so  ab- 


*)  Journ.  f prakt.  Chemie  i -X XXI TI-  p.  483;  diese  Zeitschr.,  Jahrgang  I, 
pag.  54. 
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geändert  ist,  dass  die  Kugeln  viel  grösser,  aber  platt  zusammenge- 
drückt sind,  und  dass  das  Rohr  bei  30  etwas  verlängert  ist.  Er  wiegt 
ungefähr  24  Grm.  und  fasst  bei  der  für  den  Gebrauch  nothwendigen 
Füllung  ungefähr  40  CC.  Lösung.  In  diesem  Apparate  befindet  sich 
eine  ganz  concentrirte  Lösung  von  salpetersaurem  Bleioxyd,  die  warm 
hineingebracht  ist,  so  dass  sich  im  Apparate  selbst  Krystalle  abscheiden. 
Diese  ganz  gesättigte  Lösung  nimmt  nur  sehr  geringe  Mengen  von 
Chlor,  dfe  für  die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  vernachlässigt  werden 
können,  auf,  während  alle  Chlorwasserstoffsäure,  wenn  die  Operation 
nicht  zu  schnell  erfolgt,  von  ihr  absorbirt  wird.  Die  Verlängerung 
30  ist  zur  Erzielung  einer  guten  Absorption  sehr  zweckmässig;  auch 
empfiehlt  es  sich  den  Apparat  mit  der  Lösung  so  zu  füllen,  dass  beim 
Schiefstellen  desselben  die  letzte  Kugel  nur  sehr  wenig  oder  gar  keine 
Lösung  enthält,  damit  die  sich  etwa  bildenden  Salzsäuredämpfe  in  der- 
selben verdichtet  werden  können.  In  den  Figuren  sind  diese  soge- 
nannten Kaliapparate,  um  sie  deutlich  zu  veranschaulichen,  senkrecht 
stehend  gezeichnet,  bei  der  Operation  müssen  dieselben  aber  stets  etwas 
schief,  d.  h.  den  oberen  Theil  mehr  zurück,  gestellt  werden,  indem 
man  die  ein-  und  ausführenden  Röhren  auf  Klötzchen,  die  etwas  nie- 
driger wie  die  Apparate  selbst  sind,  ruhen  lässt. 

Beabsichtigt  man  nur  eine  Sauerstoffbestimmung,  so 
fallen  die  beiden  Apparate  D und  JE  fort. 

F.  Apparate  zur  Aufnahme  des  Chlors  und  einiger 
Zersetzungsproducte.  . 

Diese  bestehen  in  einer  Woulff  sehen  Flasche  31  von  ungefähr 
200  CC.  Inhalt  und  in  einem  gewöhnlichen  Mits ch er  1 ich* sehen 
Kaliapparat  32,  die  beide  mit  den  früher  angegebenen  Flüssigkeiten 
gefüllt  sind.  Zu  der  Flasche  gehören  zwei  durch  Kautschukpfropfen 
luftdicht  eingepasste  Röhren ; die  erste,  welche  das  Gas  hineinführt, 
ist  oben  mit  einer  Kugel  versehen,  damit  man  leicht  beobachten  kann, 
ob  die  Flüssigkeit  zurückgetrieben  wird,  und  ob  demgemäss  entspre- 
chende Vorkehrungen  getroffen  werden  müssen.  Die  zweite  Röhre  ragt 
nur  sow'eit  in  die  Flasche  hinein,  als  sie  vom  Pfropfen  umgeben  ist. 

G.  Apparate  zur  Aufnahme  von  Kohlensäure  und 
Kohlenoxyd. 

33  ist  ein  gewöhnlicher  Mit  sch  er  lieh’ scher  Kaliapparat,  der 
zur  Absorption  der  Kohlensäure  mit  Kalilösung  gefüllt  ist;  34,  35 
und  36  sind  Apparate  wie  E.  Diese  Gefässe  sind,  soweit  es  ihr  Ge- 
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brauch  gestattet,  mit  einer  conCentrirten  Lösung  von  Kupferchlorür  in 
Salzsäure  gefüllt.  Letztere  verschafft  man  sich,  indem  man  eine  ge- 
sättigte Kupferchloridlösung  mit  Kupferstückchen  bei  einem  Ueberschuss 
von  Salzsäure  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  längere  Zeit  in  Be- 
rührung lässt.  In  einem  solchen  Gefässe  kann  man  die  Kupferchlorür- 
lösnng  stets  vorräthig  halten ; und  selbst  die  gebrauchte  Lösung,  die 
man  nach  dem  Auskochen  derselben  hineingethan,  ist  nach  kurzer  Zeit 
von  Neuem  verwendbar.  Enthält  diese  soviel  Salzsäure,  dass  Chlor- 
wasserstoff an  der  Luft  entweicht,  ein  Umstand,  der  für  die  Absorption 
sehr  günstig  ist,  so  setzt  man  zu  der  im  letzten  Apparate  befindlichen 
Lösung  vorher  ein  wenig  Kali  hinzu,  damit  die  während  der  Operation 
freiwerdende  Chlorwasserstoffsäure  wieder  aufgenommen  wird. 

H.  Vorrichtungen  zur  Aufhebung  des  Drucks  der 
Flüssigkeiten  in  den  Apparaten. 

IT  ist  ein  einfacher  an  einem  Gummischlauche  befindlicher  Hahn, 
durch  den  man  während  der  Operation  von  Zeit  zu  Zeit  nach  Bedürf- 
niss  Luft  mit  dem  Munde  heraussaugt. 

H"  besteht  aus  einem  grossen  pipettenartigen  Gefäss  von  ungefähr 
500  CC.  Inhalt  mit  langem  Rohr,  das  auf  der  einen  Seite  in  einem 
mit  Wasser  gefüllten  Gefässe  steht,  und  auf  der  andern  mit  Hahn  H‘ 
in  Verbindung  ist.  Man  befestigt  dieses  Gefäss  durch  eine  Klemme, 
saugt  mit  dem  Munde  dasselbe  voll  Wasser  und  bringt  es  dann  mit 
36  in  Verbindung.  Durch  Oeffnen  des  Hahnes  IT  verdünnt  man  die 
Luft  in  den  Apparaten. 


Nachdem  die  angeführten  Vorbereitungen  getroffen  sind,  kann  man 
zur  Analyse  selbst  übergehen.  — Die  Operation  ist  verschieden 
je  nach  der  Natur  der  zu  untersuchenden  Substanzen;  und  es  sind  in 
dieser  Beziehung  drei  Fälle  zu  unterscheiden,  je  nachdem  die  Körper 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig  oder  bei  150°  vollständig 
flüchtig  sind,  oder  endlich  bei  noch  höherer  Temperatur  in  Dampfform 
verwandelt  oder  zersetzt  werden. 

Ich  werde  zuerst  die  Behandlungsweise  der  zuletzt  genannten  Kör- 
per beschreiben,  und  dann  die  Veränderungen  in  der  Methode  anführen, 
die  für  die  Untersuchung  derjenigen  Körper,  welche  in  der  angegebenen 
Weise  in  ihren  Eigenschaften  von  den  genannten  abweichen,  nothwen- 
dig  sind. 


t — 
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Analyse  der  nur  bei  hoher  Temperatur  flüchtigen  oder 

zersetzbaren  Körper. 

Das  einen  Theil  des  Apparates  B1  bildende  Rohr  9 bis  27  wird 
gewogen,  dann  je  nach  der  gewünschten  Genauigkeit  der  Analyse  mit 
0,2  bis  1 Grm.  darin  verteilter  Substanz  gefüllt,  wieder  gewogen  und 
in  das  Porzellanrohr  (7,  das  natürlich  abgekühlt  sein  muss,  vorsichtig 
hineingebracht,  so  dass  es  in  C ungefähr  zwischen  9 und  27  zu  liegen 
kommt.  Mit  Hülfe  des  Rohres  8 wird,  nachdem  überall  ein  luftdichter 
Verschluss  herbeigeführt  ist,  ein  langsamer  Chlorstrom  durch  das  Por- 
zellanrohr geleitet,  und  letzteres  wird  von  nahe  27  bis  28  in  der 
vorher  angeführten  Weise  so  bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt,  dass 
die  Stelle  bei  27  noch  vollständig  kalt  anzufühlen  ist.  Die  entwei- 
chenden Gasarten  werden  in  die  schon  vorher  benutzten  Apparate,  die 
zur  Absorption  des  Chlors  dienen,  geleitet.  Sobald  Gase  nicht  in 
grösserer  Menge,  als  beim  reinen  Chlorstrom,  unabsorbirt  hindurch 
gehen,  untersucht  man  sorgfältig,  ob  nicht  Spuren  von  Wasser  sich  im 
Rohr  29  abgesetzt  haben;  ist  diess  der  Fall  gewesen,  so  muss  das  Rohr 
vor  Beginn  des  Prozesses  vollständig  getrocknet  werden.  Während  der 
Erwärmung  des  Porzellanrohres  werden  die  Apparate  E und  G ge- 
wogen, und  zwar  so,  dass  man  entweder  die  drei  Kupferchlorürappa- 
rate  gleichzeitig,  oder  die  beiden  ersteren  zusammen  wägt;  dann  wer- 
den alle  Apparate  mit  einander  in  Verbindung  gebracht  und  mit  Stick- 
stoff, den  man  durch  Verbrennen  von  Phosphor  in  einer  mit  Luft  ge- 
füllten Glocke  darstellt  und  durch  einen  mit  Kalilösung  gefüllten  Kali- 
apparat reinigt,  so  gefüllt,  dass  die  Kupferchlorürlösung  so  kurze  Zeit 
als  möglich  mit  der  atmosphärischen  Luft  in  Berührung  bleibt.  Darauf 
wird  JD  mit  C durch  eine  Gummiröhre,  die  man  durch  einen  Quetsch- 
hahn verscliliesst,  verbunden;  dann  untersucht  man  mit  Hülfe  der  Vor- 
richtung H,  indem  man  die  Luft  in  den  Apparaten  verdüunt,  ob  voll- 
kommener Verschluss  vorhanden  ist;  sollte  diess  nicht  der  Fall  gewesen 
sein,  was  bei  guten  Gummiröhren  nie  vorkommt,  so  müssen  die  Apparate 
von  Neuem  mit  Stickstoff  gefüllt  werden.  Nach  dieser  Prüfung  öffnet 
man  den  Hahn  3 und  überzeugt  sich  durch  Anwendung  von  Ammoniak 
davon,  dass  keine  Spuren  von  Chlor  aus  den  Apparaten  entweichen, 
umhüllt  darauf  die  betreffenden  Theile  der  Apparate  bei  8 und  29  mit 
einem  Gypsbrei  und  fängt  bei  schwachem  Chlorstrom  langsam  an,  das 
Porzellanrohr  über  27  hinaus  zu  erhitzen.  Die  Stellen  27  und  9 des- 
selben, bis  zu  denen  die  Röhren  von  B1  reichen,  sind  mit  Zeichen 
versehen. 
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Die  in  B1  9 — 27  hineingebrachten  Substanzen  werden  bei  der 
Erwärmung  durch  Einwirkung  des  Chlors  zersetzt;  nur  Kohle  bleibt 
* zurück,  während  der  Wasserstoff  in  Verbindung  mit  Chlor  und  der 
Sauerstoff  in  Verbindung  mit  Kohle  entweicht.  Enthält  die  Substanz 
nicht  genug  Kohlenstoff,  so  dient  *die  in  das  Porzellanrohr  gebrachte 
Kohle  dazu,  allen  Sauerstoff  an  Kohlenstoff  zu  binden.  Ist  man  mit 
dem  Erhitzen  des  Porzellanrohres  allmählich  bis  9 vorgegangen,  und  zei- 
gen sich  nur  soviel  Blasen  im  Apparat  32,  wie  beim  Anfang  der  Ope- 
ration entstanden,  so  ist  der  Process  beendet. 

Wenn  Substanzen  durch  die  hohe  Temperatur  leicht  zurückge- 
trieben werden,  wie  z.  B.  Benzoösäure  und  Stearinsäure,  so  ist  es,  um 
zu  vermeiden,  dass  ein  Theil  derselben  unverbrannt  bei  8 zurückbleibt, 
nöthig,  durch  einen  einfachen  B u n s en*  sehen  Brenner  bei  9 das  Por- 
zellanrohr bis  zum  Glühen  zu  erwärmen.  — Bei  solchen  Körpern  und 
bei  Flüssigkeiten  ist  es  ausserdem  sehr  zweckmässig,  der  Substanz  ge- 
glühte und  dadurch  vom  Wasser  befreite  Bimssteinstückchen  schnell 
beizumengen,  welche  dieselben  entweder  gleich  oder  üaeh  dem  Schmel- 
zen aufsaugen. 

Während  der  Operation  kann  eine  Unterbrechung,  auch  bei  durch- 
aus fehlerlosem  Verfahren,  durch  Aufblähen  der  Substanz  im  Glasrohr 
und  Heraustreten  derselben  in  das  Porzellanrohr  bei  27  bedingt  wer- 
den. Diese  Störung  wird  an  einer  Unterbrechung  des  Chlorstroms  bei 
gleichzeitiger  Entwickelung  von  Gasblasen  bei  E sofort  erkannt  und 
ist  dadurch  zu  beseitigen,  dass  man  die  zuletzt  erhitzte  Stelle  etwas 
abkülilen  lässt,  oder  dadurch,  dass  man  die  Luft  in  den  Apparaten 
mehr  verdünnt.  Bei  28  findet  eine  Verstopfung  im  Allgemeinen  nur 
dann  statt,  wenn  sich  viel  fester  Chlorkohlenstoff  bei  dem  Process 
bildet;  eine  solche  ist  zu  erkennen  durch  das  Aufhören  der  Gasblasen 
in  E und  das  Zurücktreten  des  Chlors  bei  6;  diese  Störung  ist  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  bei  28  zu  beseitigen. 

Nach  Beendigung  der  Zersetzung  und  nach  dem  Austreiben  der 
Producte  derselben  aus  dem  Porzellanrohr  *verschliesst  man  wieder 
durch  einen  Quetschhahn  das  Gummirohr  bei  29,  zieht  es  vorsichtig 
vom  Rohr  bei  D fort,  bringt  dasselbe  unmittelbar  mit  dem  Kaliapparat, 
der  sich  an  der  den  Stickstoff  enthaltenden  Glocke  befindet,  in  Ver- 
bindung und  lässt  dann  einen  langsamen  Strom  von  Stickstoff  durch 
die  Röhren  so  lange  gehen,  bis  man  überzeugt  ist,  dass  dieselben  ganz 
damit  gefüllt  sind.  Diese  Röhren  nimmt  man  dann  auseinander,  be- 
wegt sie  ein  wenig,  damit  Luft  in  die  Apparate  tritt,  und  wägt  sie 
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wieder.  Vier  Siebentel  von  dem  Gewicht  des  Kohlenoxyds  und  acht 
Elftel  von  dem  der  Kohlensäure  bestehen  aus  Sauerstoff. 

Ist  man  berechtigt  zu  glauben,  dass  etwas  Kohlenoxyd  oder  Koh- 
lensäure unabsorbirt  durch  die  Apparate  in  die  Pipette  II " gelangt 
ist,  so  befestigt  man  an  dem  unteren  Ende  derselben  einen  Gummi- 
schlauch mit  einem  Hahn,  bringt  sie  mit  dem  oberen  Ende  zuerst  in 
den  mit  Wasser  gefüllten  Cylinder  26,  Fig.  1,  und  lässt  die  in  der- 
selben befindliche  Gasart  noch  einmal  durch  die  Kali-  und  Kupferchlo- 
rürapparate  gehen. 

Der  Zweck  der  besprochenen  Apparate  und  der  Lösungen  ist  wohl 
einleuchtend;  zu  bemerken  ist  jedoch,  dass  der  Alkohol,  der  sich  bei 
der  Zinn-  oder  Eisenlösung  befindet,  deswegen  hinzugesetzt  ist,  weil  er 
eine  eigeuthtimliche  Gasart,  -wahrscheinlich  Dämpfe  von  flüssigem  Chlor- 
kohlenstoff, die  sich  bei  dem  Process  bilden  und  sich  auf  dem  Kali  als 
Flüssigkeit  absetzen,  so  absorbirt,  dass  sie  nicht  mehr  nachtheilig  wir- 
ken können. 

Sehr  vereinfacht  würde  die  besprochene  Methode  werden,  wenn 
man  zur  Zerlegung  der  organischen  Substanzen  Chlorverbindungen  statt 
des  Chlorstromes  anwenden  könnte.  Versuche,  die  zu  diesem  Zweck 
mit  Cblorkolilenstoff,  Quecksilberchlorid  u.  a.  m.  angestellt  sind,  zeig- 
ten zwar,  dass  durch  dieselben  eine  ähnliche  Zerlegung  wie  durch 
Chlor  vor  sich  ging,  aber  auch  dass  letztere  meist  nicht  vollständig 
war,  und  dass  ausserdem  andere  Gasarten  hierbei  entstanden,  die  von 
den  Absorptionsapparaten  aufgenommen  wurden.  Wie  diese  Versuche 
angestellt  sind,  ist  bei  der  Erfolglosigkeit  derselben  wohl  überflüssig 
anzugeben. 

Es  würde  für  diese  Untersuchung  von  grosser  Wichtigkeit  sein, 
wenn  man  an  Stelle  der  genannten  Apparate,  die  mit  Kupferchlortir 
gefüllt  sind,  einen  einzigen  Apparat  mit  wenig  Flüssigkeit  anwenden 
könnte,  in  welchem  eine  vollständige  Absorption  des  Kohlen- 
oxydgases erfolgte.  Um  eine  derartige  Lösung  aufzufinden,  wurden 
von  mir  viele  Versuche  angestellt;  keine  Lösung  zeigte  sich  indess 
vortheilhafter,  als  die  benutzte  Flüssigkeit. 

* 

Andere  Versuche,  welche  zum  Zweck  hatten,  die  Entwicklung  ent- 
weder von  Kohlenoxyd  oder  von  Kohlensäure  bei  der  Operation  zu  ver- 
meiden, waren  ebenfalls  erfolglos;  ebenso  wenig  gelang  es  Kohlenoxyd 

in  einer  für  die  Analyse  zweckmässigen  Weise  in  Kohlensäure  überzu- 

% 

führen. 

Die  letztgenannten  Versuche  wurden  so  angestellt,  dass  die  Gas- 
arten, nachdem  die  Kohlensäure  absorbirt  war,  durch  ein  schwach  roth 
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glühendes,  mit  Kupferoxyd  gefülltes  Rohr,  und  nachher  durch  einen 
Kaliapparat  geleitet  wurden.  Eine  in  dieser  Weise  hervorgebrachte 
Oxydation  des  Kohlenoxyds  ist  indess  für  die  Zwecke  der  Analyse  nicht 
zu  brauchen,  da  geringe  Mengen  von  Kohlenstoffverbindungen  mit  dem 
Kohlenoxyd  entweichen,  die  durch  das  Kupferoxyd  ebenfalls  in  Kohlen- 
säure umgewandelt  werden,  so  dass  dadurch  ein  falsches  Resultat  her- 
vorgebracht wird. 

Versuche,  Kohlenoxyd  durch  eine  concentrirtc  Lösung  von  Na- 
triumpalladiumchlorür  bei  Reduction  des  Metalles  in  Kohlensäure  zu 
verwandeln,  führten  bei  zwekmässiger  Einrichtung  der  Apparate,  wie 
die  später  angegebene  Analyse  zeigt,  zum  Ziel,  sind  aber,  da  die  Um- 
wandlung nur  an  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  und  darum  sehr  lang- 
sam geschieht,  nur  in  Ausnahmefällen  für  die  Analyse  zu  benutzen. 
Andere  Lösungen  oder  feste  Körper,  die  schneller  eine  derartige  Um- 
wandlung bewirken  und  sonst  gut  anwendbar  sind , habe  ich  nicht  er- 
mitteln können. 

Für  eine  Anzahl  Stickstoffverbindungen,  wie  Cinchonin,  Chinin 
u.  a.  m.,  in  lenen  viel  Kohlenstoff  auf  wenig  Stickstoff  enthalten  ist, 
ist  die  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kali  nicht  ausführbar,  weil 
zugleich  vom  Kali  ein  Körper  aufgenommen  wird,  den  ich  durch  kein 
Absorptionsmittel,  weder  durch  Alkohol,  noch  durch  Glycerin,  noch 
.durch  die  verschiedensten  Säuren  und  Salze,  habe  vorher  entfernen 
können. 

Nach  vielen  Versuchen  ist  es  mir  endlich  gelungen  ^ durch  eine 
Mischung  einer  concentrirten  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit 
kalt  gefällter  Thonerde,  die  Kohlensäure  ohne  das  besprochene 
Gas  hinreichend  zu  absorbiren.  Diese  Mischung  wird  in  drei  gewöhn- 
liche Kaliapparate  gebracht,  die  zusammen  gewogen  werden  können. 
Die  ganze  Operation  wird  langsam  ausgeführt,  damit  die  Absorption 
möglichst  vollständig  vor  sich  geht.  Die  hierbei  durch  Bildung  von 
kohlensaurem  Bleioxyd  freigewordene  Essigsäure  wird  an  Thonerde  ge- 
bunden, und  wrirkt  in  Folge  dessen  nicht  mehr  nachtheilig  auf  die  wei- 
tere Absorption  der  Kohlensäure  ein. 

Nach  einer  Analyse  solcher  stickstoffhaltigen  Körper  müssen  die 
Lösungen  der  Apparate  F , die  zur  Absorption  des  Chlors  gedient 
haben  und  sonst  für  eine  grössere  Reihe  von  Analysen  gebraucht  werden 
können,  erneuert  werden,  weil  von  denselben  geringe  Mengen  der  be- 
sprochenen Gasart  absorbirt  werden , die  allmählich  wieder  daraus  ent- 
weichen. 
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Analyse  der  unter  150°  flüchtigen  Körper. 

Bei  Körpern,  die  unter  150°  sich  vollständig  verflüchtigen  oder 
durch  Chlor  zersetzt  werden,  wendet  man  statt  der  Röhre  B‘  Röhren 
von  der  Form  _Z?"  an,  von  denen  die  mit  der  Kugel  versehene  gewo- 
gen wird.  Nachdem  die  Substanz  von  13  aus  in  die  Kugel  gebracht 
und  das  Rohr  fast  bis  zur  Kugel  von  Spuren  der  Substanz  gereinigt 
ist,  wird  dasselbe  wieder  gewogen  und  in  C , wie  früher  angegeben, 
luftdicht  eingefügt;  dann  wird  11  mit  13,  12  mit  14  und  10  mit  dem 
Chlorcalciumrohr  7 durch  Gummiröhren  in  Verbindung  gesetzt  und  bei 
12  und  14  wird  durch  einen  Quetschhahn  der  Verschluss  bewirkt. 
Die  Verengungen  bei  18  und  19  haben  den  Zweck  ein  Verdampfen  der 
Substanz  vor  der  Analyse  zu  verhindern ; man  muss  deshalb  dafür 
sorgen,  dass  der  zu  untersuchende  Körper  nicht  bis  18  gelangt.  Ist 
derselbe  sehr  leicht  flüchtig,  so  thut  man  besser,  das  Glasrohr  mit  dem 
Gummirohr  und  dem  Quetschhahn  bei  13  zu  wägen.  Am  besten  sind 
aber  für  solche  Substanzen  die  Glashähne  bei  13  und  18  anzuwenden, 
deren  Gebrauch  sich  von  selbst  ergibt;  die  Verengungen  des  Rohres 
können  dann  fortbleiben. 

Der  Hahn  bei  3 wird,  sobald  die  nöthigen  Vorrichtungen  getroffen 
sind,  etwas  geöffnet;  der  Quetschhahn  bei  12  wird  entfernt  und  das 
Porzellanrohr  anfangs  an  den  Stellen  von  9 bis  28  und  später  von  9 
bis  27  bis  zur  Rothgluth  erhitzt,  um  Spuren  von  Feuchtigkeit  oder 
von  organischen  Substanzen  zu  entfernen.  Sind  auch  die  anderen  Vor- 
bereitungen zur  Untersuchung  soweit  gediehen,  ^ass  die  eigentliche 
Analyse  beginnen  kann,  so  wird  das  Rohr  durch  einen  Quetschhahn  bei 
12  geschlossen  und  bei  11  geöffnet.  Wenn  nothwendig,  wird  die  Kugel 
bei  15  zur  Verflüchtigung  der  Substanz  allmählich  erwärmt.  Gegen 
Ende  des  Processes  entstehen  leicht  bei  einzelnen  Körpern  Explosionen. 
Damit  einem  hierdurch  möglicher  Weise  bedingten  Fehler ' vorgebeugt 
werde,  muss  das  Rohr  zwischen  den  Zahlen  13  und  15  ziemlich  lang  sein. 

Analyse  gasförmiger  Körper. 

Bei  gasförmigen  Körpern  wird  Rohr  B'"  bei  20  luftdicht  in  C 
eingefügt  und  bei  21  mit  Chlorcalciumrohr  7 in  Verbindung  gesetzt; 
es  wird  dann  ein  wenig  Chlor  hindurch  geleitet,  so  dass  B'"  mit  Chlor 
gefüllt  ist;  darauf  wird  das  Rohr  bei  22  mit  dem  Glasgefäss  23  in 
Verbindung  gebracht.  In  diesem  Gefäss,  das  in  dem  mit  Wasser  oder, 
wenn  nöthig  mit  Quecksilber  gefüllten  Cylinder  26  steht,  befindet  sich 
die  zu  untersuchende  Gasart.  Den  Punkt , bis  zu  welchem  letztere 
dasselbe  anfüllt,  bezeichnet  man  bei  gleicher  Wasserhöhe  mit  einer 
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Marke  und  bestimmt  nach  der  Analyse  mit  Berücksichtigung  von  Ther- 
mometer und  Barometer  und  unter  Berechnung  des  Feuchtigkeitsge- 
haltes das  Volumen  der  Gasart.  Zweckmässiger  arbeitet  man  mit  stets 
bis  zu  der  Marke  23  gefülltem  Gefässe  und  lässt  auch  die  Gasart 
stets  bis  zu  der  andern  Marke  23  ausströmen,  so  dass  ein  für  allemal  das 
Volumen  des  Gases  gemessen  ist.  Jo  nach  der  Menge  des  zu  analy- 
sirenden  Gases  wählt  man  grössere  oder  kleinere  derartige  Gefässe. 

Wenn  die  Operation  vollständig,  wie  früher  angegeben,  vorbereitet 
ist  und  ein  langsamer  Chlorstrom  durch  20  und  21  hindurch  geht,, 
wird  bei  gehöriger  Verdünnung  der  Gasart  in  den  Apparaten  der  Hahn 
24  sehr  wenig  geöffnet,  so  dass  stets  Chlor  in  bedeutendem  Ueber- 
schuss  zugleich  mit  der  zu  analysirenden  Gasart  in  das  glühende  Por- 
zellanrohr einströmt;  sobald  das  Wasser  in  dem  pipettenartigen  Gefäss 
bis  zu  der  zweiten  Marke  gelangt  ist,  verschliesst  man  den  Hahn  24, 
lässt  kurze  Zeit  Chlor  durch  das  Porzellanrohr  hindurchgehen  und  ver- 
fährt weiter,  wie  oben  angegeben. 

Analyse  der  unorganischen  Körper. 

Auch  auf  die  meisten  unorganischen  Körper  lässt  sich  die  beschrie- 
bene Methode  der  Bestimmung  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  an- 
wenden. Bei  nicht  flüchtigen  Substanzen,  die  sehr  schwer  ihren  Sauer- 
stoff abgeben,  wie  z.  B.  bei  schwefelsauren  Salzen,  ist  es  nothwendig, 
äass  dieselben  zu  diesem  Zweck  mit  geglühter  Kohle  innig  gemengt 
in  das  Rohr  Bf  9 gebracht  werden.  Das  übrige  Verfahren'  hierbei 
unterscheidet  sich  in  keiner  Weise  von  den  eben  besprochenen  Methoden. 


Ich  habe  auf  diese  Weise  mit  Apparat  B‘  neben  vielen  anderen 
folgende  Körper  analysirt:  Naphtalin,  Rohrzucker,  Weinsäure,  Trauben- 
säure, Benzoösäure,  Citronensäure,  Harnstoff,  Benzamid,  Nicotin,  Coffein, 
Cinchonin,  neutrales  schwefelsaures  Cinchonin,  weinsaures  Ammoniak, 
schwefelsaures  Ammoniak,  phosphorsaures  Ammoniak,  saures  phosphor- 
saures  Ammoniak,  äpfelsaures  Bleioxyd,  milchsauren  Kalk,  Brechwein- 
stein, saures  schwefelsaures  Kali,  schwefelsaures  Zinkoxyd- Ammoniak, 
schwefelsaures  Nickeloxydul-Ammoniak,  schwefelsaures  Eisenoxydul-Am- 
moniak,  schwefelsaures  Kupferoxyd-Kali,  schwefelsaures  Chromoxyd-Kali, 
zweifach  chromsaures  Kali,  salpetersaures  Bleioxyd  und  phosphprsaures 
Natron. 

• Mit  Apparat  B“  sind  untersucht  worden  : Wasser,  Alkohol,  Aether, 
Essigsäure  und  Benzin. 

Ausserdem  habe  ich  mit  Apparat  B'"  Luft,  Leuchtgas,  ölbilden- 
des Gas,  Grubengas,  und  einige  neue  Gasarten  der  Analyse  unterworfen. 
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Diese  Analysen  haben  ergeben,  dass  die  beschriebene  Methode , mit 
Ausnahme  der  später  angeführten  Substanzen  bei  allen  organischen  und 
den  meisten  unorganischen  Körpern  anwendbar  ist.  Die  Resultate  der 
angegebenen  Analysen  stimmten  mit  den  bekannten  Thatsachen  über  die 
Zusammensetzung  der  untersuchten  Körper  überein. 

Nicht  anwendbar  ist  die  Methode  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs 
bei  denjenigen  anorganischen  Substanzen,  die  sich  gar  nicht,  oder  nur 
sehr  langsam  durch  Einwirkung  von  Chlor  und  Kohle  zerlegen,  wie 
Thonerde,  Chromoxyd,  phosphorsaure  Salze  u.  dergl.  mehr.  Die  Me- 
thode zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs  in  organischen , sowie  in  un- 
organischen Körpern  ist  bei  Schwefelverbindungen  und  bei  solchen  Kör- 
pern, die  sich  in  der  Hinsicht  ähnlich  wie  letztere  verhalten,  wie  z.  B. 
Selenverbindungen  u.  s.  w. , mit  Fehlerquellen  verbunden , weil  hier 
flüchtige  Chlorverbindungen  entstehen,  die  durch  das  Salpetersäure  Blei- 
oxyd grossen  Theils  aufgenomraen  werden."  — Wie  bei  derartigen 
Körpern  der  Wasserstoff  bestimmt  wird,  ist  weiter  hinten  angegeben. 

Um  die  Genauigkeit  der  Methoden  zu  zeigen , führe  ich  folgende 
Analysen  an , die  gerade  in  der  letzten  Zeit  ausgeführt  worden  sind. 

a.  Analyse  vermittelst  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kali 
und  Umwandlung  des  Kohlenoxyds  durch  Natriumpalladiumchlorür  in 
Kohleusäure.  (Nicht  gut  anwendbare  Methode.) 

Angewandt:  0,399  Grm.  äpfelsaures  Bleioxyd. 

Gefunden : Berechnet : 

Kohlensäure  0,155  Grm.  — 

Kohlensäure  aus  Kohlenoxyd  0,055  » — 

Sauerstoff  33,3  Proc.  32,6  Proc. 

b.  Analyse  bei  Absorption  der  Kohlensäure  durch  essigsaures  Blei- 
oxyd und  Thonerde  und  des  Kohlenoxyds  durch  Kupferehlorür. 


Angewandt:  0,289  Grm.  Cinchonin. 

Gefunden : 

Kohlensäure  0,007  Grm. 

Kohlenoxyd  der  beiden  ersten  Apparate  0,016  » 

Kohlenoxyd  des  letzten  Apparates  0,002  » 

Chlorwasserstoff  0,813  » 

Sauerstoff  - 5,32  Proc. 

Wasserstoff  7,71  » 


Berechnet : 


5,20  Proc. 
7,79  » 
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Angewandt  0,196  Grm.  schwefelsaures  Cinchonin. 

Gefunden:  Berechnet: 

Kohlensäure  0,021  Grm.  — 

Kohlenoxyd  der  beiden  ersten  Apparate  0,032  » — 

Kohlenoxyd  des  letzten  Apparates  0,006  » — 

Chlorwasserstoff  ist  mit  Chlorschwefel 
verunreinigt.  Wasserstoff  ist  weiter 
hinten  bestimmt. 

Sauerstoff  18,87  Proc.  18,76  Proc. 

Analysen  bei  Absorption  der  Kohlensäure  durch  Kali  und  des 

Kohlenoxyds  durch  Kupferehlorür. 

Angewandt:  1,038  Grm.  benzoßschwefelsaurer  Baryt. 

Gefunden : Berechnet : 

Kohlensäure  0,340  Grm.  — 

Kohlenoxyd  der  beiden  ersten  Apparate  0,095  » — 

Kohlenoxyd  des  letzten  Apparates  0,004  » — 

Sauerstoff  29,27  Proc.  29,14  Proc. 


Angewandt:  0,890  Grm.  Harnstoff. 

Gefunden : 

Kohlensäure  ’ 0,306  Grm. 

Kohlenoxyd  der  beiden  ersten  Apparate  0,020  » 

Kohlenoxyd  des  letzten  Apparates  0,003  » 

Chlorwasserstoff  2,184  » 

Sauerstoff  26,48  Proc. 

Wasserstoff  6,72  » 


Berechnet : 


26,66  Proc. 
6,66  )> 


Angewandt:  0,537  Grm.  Rohrzucker. 

Gefunden : 


Kohlensäure 

Kohlenoxyd 

Chlorwasserstoff 

Sauerstoff 

Wasserstoff 


0,349  Grm. 
0,041  » 

1,278  » 
51,62  Proc. 
6,51  » 


Berechnet : 


51,47  Proc. 
6,43  » 


Die  Fehler  bei  Anwendung  der  beiden  letzten,  guten  Methoden 
liegen  für  die  Sauerstoffbestimmung  in  den  Wägungen  und  betragen 
bei  den  angewandten  sehr  geringen  Mengen  doch  immer  weniger  als 
0,25  Proc.;  bei  der* Wasserstoff bestimmung  betragen  sie  weniger  als 
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0.09  Proc.  Bei  Anwendung  von  mehr  Substanz  lässt  sich  noch  eine 
grössere  Genauigkeit  erzielen.  Die  Fehler  bei  Anwendung  der  bisher 
bekannten  Methoden  zur  organischen  Elementar-Analyse  schätzt  man 
bei  der  Bestimmung  des  Wasserstoffs  ungefähr  bis  auf  0,2  Proc.  Die 
grossen  Vortheile,  welche  die  directe  Bestimmung  des  Sauerstoffs 
und  die  geschilderte  ausserordentlich  genaue  Bestimmung  des  Wasser- 
stoffs gewähren,  sind  somit  einleuchtend. 


II.  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Chlor,  Brom,  Jod, 

Schwefel  und  Stickstoff. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  naeh  den  bisher  gebräuchlichen 
Methoden  enthält  in  der  Anwendung  des  Kupferoxyds  oder  der  andern 
Körper,  die  zur  Verbrennungsanalyse  dienen,  erhebliche  Fehlerquellen, 
so  dass  im  Allgemeinen  die  Fehler  bei  guten  derartigen  Bestimmungen 
zwischen  zwei-  bis  drei  Zehntel- Procent  betragen.  Ausserdem  sind  die 
Vorbereitungen  dazu  verhältnissmässig  sehr  zeitraubend.  Die  Methode 
der  Analyse,  die  ich  hier  beschreiben  werde,  lässt  in  den  meisten  Fällen 
eine  fünfmal  grössere  Genauigkeit  zu,  ist  ohne  viele  Vorbereitungen 
und  in  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  mit  der  grössten  Sicherheit  aus- 
zuführen.  - 

Die  Bestimmungen  von  Chlor,  Brom,  Jod  und  Schwefel  werden 
bei  der  neuen  Methode  zugleich  mit  der  Bestimmung  des  Kohlen- 
stoffs und  des  Stickstoffs  durch  eine  einzige  Analyse  gemacht;  - diesel- 
ben sind  frei  von  den  grossen  Fehlerquellen,  die  die  Anwendung  von 
Kalkerde  u.  s.  w.  mit  sich  bringt  und  geben  ausserdem  eine  verhält- 
nissmässig grosse  Genauigkeit. 

Die  Bestimmung  des  Stickstoffs  wrird  mit  geringer  Mühe  und  der 
grössten  Genauigkeit  zugleich  mit  der  der  genannten  Körper  ausgeführt. 

Diese  analytischen  Methoden  beruhen  einfach  darauf,  dass  man 
die  zu  untersuchenden  Substanzen  in  einem  Wasserstoffstrome  verflüch- 
tigt, den  Wasserstoff  mit  den  darin  enthaltenen  verflüchtigten  Körpern 
in  einem  besondern  Apparate  in  reinem  Sauerstoff  verbrennt,  das  ge- 
bildete Wasser  durch  Schwefelsäure  entfernt  und  die  andern  Producte 
der  Verbrennung  mit  Ausnahme  des  Stickstoffs,-  den  man  durch  das 
Volumen  bestimmt,  in  gewogenen  Apparaten,  jedes  für  sich,  auffängt. 

Apparate  und  Vorbereitung  zur  Analyse. 

Die  Apparate,  die  ich  zu  diesen  Analysen  anwende,  kann  man 
sich  sehr  leicht  mit  Hülfe  der  hinten  angefügten  Zeichnungen  Fig.  2 
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und  3,  veranschaulichen.  Der  Apparat  Fig.  2 besteht  aus  zwei  Röhren, 
der  Hauptröhre  A , aus  sehr  gut  gekühltem,  nicht  leicht  schmelzbarem 
Glase,  die  einen  innern  Durchmesser  von  12  Mm.  hat,  und  deren  Länge 
von  c bis  d 200  Mm.,  von  cl  bis  e 130  Mm.,  von  e bis  f 250  Mm., 
von  f bis  g 50  Mm. , von  g bis  h 30  Mm. , von  h bis  i ebenfalls 
30  Mm.  und  von  i bis  j 100  Mm.  beträgt , und  ausserdem  aus  dem 
Rohr  JE?,  das  einen  beliebigen  Durchmesser  haben  kann,  in  A,  wie  die 
Zeichnung  angibt,  eingeschmolzen  ist  und  mit  einem  Sauerstoff  halten- 
den Gasometer,  an  dem  sich  eine  Vorrichtung  zur  Reinigung  dieses 
Gases  von  Kohlensäure  befindet,  in  Verbindung  steht.  Ob  letztere  Gas- 
art vollständig  durch  diese  Vorrichtung,  an  der  man  auch  die  Mengen 
der  entweichenden  Gasart  erkennen  muss,  auch  bei  schnellerem  Sauer- 
stoffstrome entfernt  wird , ist  vor  dem  Beginn  der  Analyse  zu  unter- 
suchen. *) 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  hat  das  Rohr  A eine  etwas  an- 
dere Form,  wie  Fig.  3 anzeigt.  Die  Entfernung  von  c'  bis  Je  ist  die- 
selbe wie  in  Fig.  2 von  c bis  d ; von  Je  bis  l beträgt  sie  50  Mm., 
von  l bis  m und  von  m bis  n 110  Mm.,  von  n bis  o 250  Mm.  und 
von  o bis  p 1 10  Mm.  Alle  diese  Längenangaben  sollen  nur  dazu  die- 
nen, ein  Bild  des  Apparates  zu  geben;  die  Entfernungen  können  nach 
Bedürfniss  geändert  werden ; auch  können  bei  Chlor-  und  Brombe- 
stimmungen die  Biegungen  bei  g und  Ji  fortfallen. 

Behufs  der  Vorbereitung  zur  Analyse  wird  der  betreffende  Apparat 
vollständig  gereinigt  und  ausgetrocknet;  reine  concentrirte  Schwefel- 
säure wird  dann  bei  der  Chlor-,  Brom-  und  Schwefelbestim- 
mung durch  die  Oeffnung  bei  j Fig.  2 oder  bei  p Fig.  3 eingezogen, 
bis  das  Rohr  zwischen  e und  f Fig.  2 oder  zwischen  no  Fig.  3 zur 
Hälfte  damit  gefüllt  ist ; bei  der  Jod  bestimmung  bringt  man  eine 
gleiche  Menge  Schwefelsäure  durch  eine  Pipette  mit  langem  Rohre  von 

4 

c Fig  2 aus  so  hinein , dass  das  Rohr  c d nicht  benetzt  wird ; ist 
trotzdem  eine  Benetzung  erfolgt,  so  wischt  man  das  Rohr  mit  Papier, 
welches  mit  Wasser  angefeuchtet  worden,  aus  und  trocknet  es  wieder 
mit  Filtrirpapier. 


*)  Dieser  Apparat  eignet  sich  sehr  gut  zu  zwei  Vorlesungsversuchen, 
erstens  zur  Darstellung  des  Wassers  aus  seinen  Elementen  und  zweitens  zur 
Verbrennung  der  atmosphärischen  Luft  in  Wasserstoff  unter  Wasserbildung. 
Die  Anwendung  des  Apparates  hierbei  ergibt  sich  aus  der  nachfolgenden  Be-  • 
Schreibung  der  Methode  der  Analysen. 
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Bei  der  Schwefelbestimmung  bringt  man  vor  dem  Hineinsaugen 
der  Schwefelsäure  in  den  Raum  bei  l des  Apparates  Fig.  3 zuerst 
etwas  Chlorcalcium  und  dann  eine  geringe  Menge  von  schwefligsaurer 
Kalkerde  vermittelst  eines  theilweise  damit  angefüllten  Rohres  so  hinein, 
dass  die  Wandungen  des  Rohres  c ' h rein  bleiben ; nötigenfalls  muss 
man  dieselben  sorgfältig  von  daran  befindlichen  Spuren  dieser  Substanzen 
reinigen. 

In  die  Oeffnung  c Fig.  2 oder  c‘  Fig.  3 passt  ein  Rohr  t q r s 
Fig  2 von  dünnem  Glase  knapp  hinein,  das  bei  q und  r Verengungen 
hat.  Es  ist  auf  der  einen  Seite  s in  eine  Spitze  ausgezogen , deren 
äusserer  Durchmesser  ungefähr  3 Mm.  und  deren  Oeffnung  ungefähr 
V2  Mm.  beträgt.  Bei  r ist  es  etwas  verengt,  damit  bequem  die  Ver- 
bindung mit  c oder  c'  in  der  früher  angegebenen  Weise  durch  ein 
Gummirohr  hergestellt  werden  kann,  und  bei  q ist  eine  Verengung 
um  ein  Zurücktreten  der  Substanz  über  q hinaus  zu  verhindern.  Die 
Entfernung  von  q bis  r beträgt  ungefähr  40  Mm.  von  q bis  s unge- 
fähr 110  Mm. 

Durch  viele  Versuche  habe  ich  die  angegebene  Einrichtung  der 
Apparate  als  die  dem  Zweck  am  meisten  entsprechende  gefunden.  Es 
wird  bei  dieser  in  dem  später  beschriebenen  Process  das  Zuschmelzen 
der  Glasröhre  trqs  bei  s , die  Entstehung  der  Töne  der  chemischen 
Harmonika,  die  sehr  nachtheilig  bei  der  Operation  sind,  und  dergleichen 
•Uebelstände  mehr  vermieden. 

Zur  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Chlor  und  Brom  wird  ein 
Mitscherlich’  scher  Kaliapparat  s*  Fig.  3 mit  den  oben  beschrie- 
benen Abänderungen  an  j Fig.  2 durch  ein  Gummirohr  befestigt; 
dieser  Apparat,  welcher,  worauf  ich  hier  wieder  aufmerksam  mache, 
nicht  wie  die  Figur  andeutet,  bei  der  Operation  senkrecht,  sondern 
stets  schräg  gestellt  werden  muss,  ist  mit  einer  concentrirten  Lösung 
von  salpetersaurem  Bleioxyd  gefüllt  und  wird  zusammen  mit  dem 
darauf  folgenden  Rohr  u w und  mit  dem  Gummischlauch , der  beide 
Apparate  verbindet,  gewogen.  Das  Rohr  ist  von  u bis  v Fig.  2 oder 
3 mit  gefälltem  Quecksilberoxyd  in  möglichst  zusammengeballten  Mas- 
sen, und  von  v bis  w mit  Chlorcalcium  gefüllt.  Mit  diesem  Rohr  ist 
ein  mit  Kalilösung  gefüllter  Mitscherlich’  scher  Apparat , wie  ihn 
die  Zeichnung  Fig.  3 x oder  Fig  2 x darstellt,  verbunden;  an  dem- 
selben befindet  sich  ein  kleines  Rohr,  das  auf  der  dem  Kaliapparat 
zugewendeten  Seite  Stückchen  von  Bimsstein,  die  mit  Kalilauge  getränkt 
und  darauf  getrocknet  sind,  enthält,  während  es  auf  der  andern  SeitQ 
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mit  Chlorcalcium  gefüllt  ist.  Die  beiden  letzten  Apparate  werden  zu- 
sammen mit  dem  sie  verbindenden  Gummirohr  gewogen. 

Zur  Bestimmung  des  Jods  wendet  man  statt  des  mit  salpeter- 
saurem  Bleioxyd  gefüllten  Apparates  ein  Rohr  y z Fig.  2 von  gezeich- 
neter Form  an ; bei  y passt  in  dasselbe  die  Spitze  j bis  nahe  an  i 
hinein  und  wird  durch  ein  kleines  Gummirohr,  das  hier  wieder  als 
Pfropfen  dient,  luftdicht  eingepresst. 

Zur  Bestimmung  des  Schwefels  bringt  man  statt  des  salpeter- 
sauren Bleioxyds  in  den  betreffenden  Apparat  Fig.  3 z*  eine  erwärmte 

Lösung  von  ganz  concentrirtem  zweifach  chromsaurem  Kali,  aus  welcher 

/ 

sich  beim  Erkalten  Ivrystallo  abscheiden. 

Analyse  der  gar  nicht  oder  schwer  flüchtigen  Körper. 

Das  Rohr  trqs  wird  gewogen, 'mit  der  zu  analysirenden  Substanz 
von  6'  bis  q gefüllt,  in  seinen  übrigen  Theilen  gereinigt,  abermals  ge- 
wogen und  durch  einen  Gummischlauch  mit  einem  Wasserstoffapparat, 
der  einen  continuirlichen  Strom  mit  hinreichendem  Druck  gibt,  mit  A 
in  Verbindung  gebracht.  Vermittelst  eines  Stückes  dicken  Gummi- 
schlauches wird  das  Rohr  bei  r in  c oder  c'  luftdicht  eingefügt,  nach- 
dem man  ersteres  durch  etwas  Fett  schlüpfrig  gemacht  hat.  Man 
öffnet  darauf  den  Hahn  des  den  Sauerstoff  enthaltenden  Gasometers, 
untersucht,  ob  die  Apparate  luftdicht  sind,  indem  man  den  Hahn  ver- 
schliesst  und  den  Stand  der  Flüssigkeit  im  Kalirohr  beobachtet,  lässt, 
nachdem  man  sich  von  dem  guten  Verschluss  überzeugt  hat,  einen 
langsamen  Strom  von  Sauerstoff  durch  die  Apparate,  nimmt  darauf  das 
Rohr  trqs  heraus,  lässt  langsam  Wasserstoff  aus  s entweichen,  zündet 
denselben  an,  schiebt  das  Rohr  trqs  schnell  in  c hinein  und  stellt 
daselbst  wieder  einen  luftdichten  Verschluss  her.  Es  wird  jetzt  die 
Wasserstoffflamme,  sobald  genügend  Sauerstoff  vorhanden  ist,  ruhig  in 
dem  Apparat  fortbrennen.  Man  regulirt  den  Wasserstoff-  und  den 
Sauerstoffstrom  so,  dass  nicht  zu  schnell  Sauerstoffblasen  aus  den  letz- 
te11 Apparaten  entweichen.  Man  erhitzt  dann  ganz  allmählich,  indem 
A oder  A‘  mit  einem  einfachen  Brenner  erwärmt  wird , die  Substanz 
im  Rohr  trqs  von  s anfangend  bis  q ; weicht  dieselbe  hierbei  stark 
zurück,  so  muss  m^n  zugleich  das  Rohr  zwischen  den  Stellen  q und  r 
möglichst  nahe  bei  q erhitzen.  Zweckmässig  ist  es,  bei  so  zurück- 
" eichenden  oder  bei  flüssigen  Substanzen  Bimssteinstücke,  wie  diess  bei 
der  andern  Analyse  besprochen,  in  das  Rohr  hineinzubringen,  welche  die 
Substanz  aufsaugen. 

Das  Erhitzen  muss  ausserordentlich  vorsichtig  bewerkstelligt  wer- 
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den,  da  die  Flamme  bei  s durchaus  keinen  Russ  absetzen  darf.  Ent- 
weicht durch  einen  Zufall  zuviel  brennbares  Gas  aus  s,  so  muss  man 
durch  einen  stärkeren  Strom  von  Sauerstoff  den  Kohlenstoff  vollständig 
verbrennen.  Die  Anwendung  eines  zu  starken  Sauerstoffstroms  hat  den 

Nachtheil,  dass  dabei  leicht  die  Gasarten  nicht  so  schnell  von  den 

Absorptionsgefässen  aufgenommen  werden  können. 

Andere  Kaliapparate,  z.  B.  der  L i e b i g7  sehe  oder  G e i s s 1 e r’  sehe, 
sind,  wenn  sie  nicht  dem  angewendeten  vollkommen  analog  sind,  für 
diese  Analyse  nicht  geeignet,  weil  die  Flüssigkeit  in  denselben  einen 
zu  verschiedenen  Druck  ausübt  und  dadurch  ein  ruhiges  Brennen  der 
Flamme  unmöglich  macht.  Die  von  mir  getroffene  Abänderung  des 
von  meinem  Vater  construirten  Kaliapparates  war  einerseits  nothwendig, 
um  eine  grössere  Menge  Flüssigkeit  anwenden  zu  können,  und  andrer- 
seits, um  die  Gasarten  mit  der  Flüssigkeit  länger  in  Berührung  zu 

lassen,  so  dass  ohne  Gefahr  ein  stärkerer  Gasstrom  durch  dieselben 

geleitet  werden  kann. 

Ist  durch  irgend  einen  Zufall  die  Wasserstoffflamme  erloschen,  so 
verschliesst  man  augenblicklich  den  Hahn  des  Wasserstoffapparates,  lässt 
den  Sauerstoff  noch  kurze  Zeit  langsam  hindurchströmen,  damit  alle 
Verbrennungsproducte  aus  dem  vorderen  Theil  des  Apparates  verdrängt 
werden,  und  verfährt  dann  wieder  wie  beim  Beginn  der  Operation.  Vor 
Beendigung  derselben  muss  man  das  äussere  Rohr  von  q bis  s beinahe 
bis  zum  Glühen  erwärmen,  damit  die  darin  befindliche  Substanz  voll- 
ständig zerlegt  wird.  Bei  Substanzen,  die  sich  sehr  schwer  zersetzen, 
ist  es  vortheilhaft,  wenn  man  beim  Ende  der  Operation  das  Rohr  tr  q s 
umdreht , • so  dass  die  oberen  Theile  desselben , die  vorher  nicht  so 
stark  erhitzt  wurden,  ebenfalls  bis  nahe  der  Rothgluth  erwärmt  werden 
können. 

Nach  beendigter' Verbrennung  der  Substanz  unterbricht  man  den 
Wasserstoffstrom  und  lässt  den  Sauerstoff  langsamer  hindurchströmen, 
so  dass  die  letzten  Verbrennungsproducte  durch  die  Absorptionsapparate 
geführt  werden.  Hat  sich  Kohlenstoff  in  dem  Rohr  trqs  abgeschieden, 
so  wird  dasselbe,  nachdem  man  es,  um  das  condensirte  Wasser  zu  ent- 
fernen, ein  wenig  erwärmt  und  Luft  hindurch- gezogen  hat,  gewogen, 
dann  von  Neuem  bei  hindurchströmendem  Wasserstoff  bis  zur  Rothgluth 
erhitzt  und  darauf  abermals  gewogen.  Ist  die  Operation  gut  ausge- 
führt worden,  so  differiren  die  beiden  Wägungen  nicht.  Sind  dagegen 
bei  ungenügender  Erhitzung  noch  sehr  geringe  Mengen  unzersetzt  ge- 
blieben, so  kann  man  durah  weitere  Berechnung  noch  ein  Verhältnisse 
mässig  gutes  Resultat  der  Analyse  erhalten.  Der  Rückstand  im  Rohr 
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trqs  ist,  wenn  die  angewendete  Substanz  nicht  Aschenbestandtheile 
enthält,  reiner  Kohlenstoff  und  ist  auch  als  solcher  in  Rechnung  zu 
bringen.  Bei  vollständig  flüchtigen  Substanzen  hat  man , wenn  der  zu 
analysirende  Körper  nicht  vollständig  verbrannt  ist,  nur  den  Rückstand 
wieder  zu  bestimmen  und  in  Abzug  zu  bringen. 

Durch  die  Verbrennung  entstehen  je  nach  der  Natur  der  ange- 
wendeten Substanzen  folgende  Producte:  Wasser,  Kohlensäure,  Chlor- 
wasserstoff, Brom,  Jod,  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure,  ausserdem 
noch  geringe  Mengen  Brom  Wasserstoff  und  Jodwasserstoff.  Das  ent- 
stehende Wasser  wird  stets  durch  die  zwischen  e und  f Fig.  2 oder 
n und  o Fig.  3 befindliche  Schwefelsäure  aufgenommen,  so  dass  nur 
trockne  Gasarten  entweichen.  Diese  Schwefelsäure  absorbirt  mehr 
oder  weniger  grosse  Mengen  von  den  über  dieselbe  geleiteten  Gasarten; 
um  letztere  auszutreiben,  wird  nach  Beendigung  der  Operation  bei  einem 
schwachen  Strome  von  Sauerstoff  das  Rohr  ef  Fig.  2 oder  no  Fig.  3 
durch  eine  Gasflamme  erwärmt , so  dass  die  freigewordenen  Gasarten 
sogleich  durch  den  Sauerstoffstrom  weiter  geführt  werden.  Die  Tem- 
peratur der  Röhre  darf  hierbei  nicht  zu  sehr  gesteigert  werden,  weil 
son^t  durch  das  Entweichen  von  Sehwrefelsäuredämpfen  Fehler  entstehen 
würden.  Man  vermeidet  diess,  wenn  man  das  die  Schwefelsäure  ent- 
haltende Rohr  stets  nur  soweit  erhitzt,  dass  ein  von  Wasser  benetztes 
Stück  Filtrirpapier , das  man  an  die  verschiedenen  Stellen  des  Rohres 
bringt,  eben  zu  zischen  anfängt.  Hat  man  Schwefelsäure  einige  Zeit 
bei  dieser  Temperatur  erhalten , so  befinden  sich  in  derselben  keine 
Gasarten  oder  nur  unwägbare  Spuren  derselben  absorbirt. 

Die  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Chlor  uncl  Brom 
ist  beendet,  sobald  die  betreffenden  Apparate  gewogen  sind.  Die  Ge- 
wichtszunahme der  Apparate  für  das  Chlor  ist  als  Chlorwasserstoff  und 
beim  Brom  als  Brom  in  Rechnung  zu  bringen.  Nur  sehr  geringe 
Mengen  von  Bromwasserstoff  bilden  sich,  die  bei  dem  hohen  Aequi- 
valentgewicht  des  Broms  ausser  Acht  zu  lassen  sind.  Die  Gewichtszu- 
nahme des  Apparates  mit  Kali  rührt  von  Kohlensäure  her;  wenn  ein 
Rückstand  im  Rohr  trqs  geblieben  war,  so  ist  dieser,  wie  angeführt, 
Kohlenstoff. 

Bei  der  Bestimmung  des  Jods  muss  man,  nachdem  man 
die  Schwefelsäure  erhitzt  hat,  in  einem  continuirlichen  schwachen  Strom 
von  Sauerstoff  das  Jod,  das  sich  zwischen  d und  c Fig.  2 abgesetzt 
hat  und  hier  von  dem  in  die  Schwefelsäure  geflossenen  Wasser  grossen- 
theils  befreit  worden  ist,  sehr  1 an  gsam  so  Verflüchtigen,  dass  es  sich 
in  dem  zwischen  g und  h Fig.  2 belegenen  Theil  des  Rohres  A wie- 
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der  absetzt.  Eine  schnelle  Operation  muss  durchaus  hierbei  vermieden 
werdet],  weil  einerseits  durch  dieselbe  Wasser,  das  sich  noch  zwischen 
den  Jodkrystallen  befindet,  nach  der  Stelle  gh  hinübergetrieben  wird, 
and  weil  andererseits  bei  zu  schnellem  Verflüchtigen  des  Jods  grössere 
Mengen  von  flüssigem  Jod.  das-  auf  der  Schwefelsäure  sich  absetzt  und 
in  geringen  Mengen  auf  derselben  schwimmt  und  leicht  weiter  ver- 
flüchtigt wird,  in  der  Schwefelsäure  untersinken,  aus  der  sich  das  Jod 
nur  durch  langwieriges  vorsichtiges  Erhitzen  entfernen  lässt.  Hierbei 
muss  man  dann  noch  besonders  darauf  achten,  dass  keine  Schwefelsäure 
verdampft.  Befindet  sich  das  Jod  zwischen  g und  h.  so  sieht  man 
leicht,  ob  sich  zwischen  den  Jodkrystallen  oder  in  deren  Nähe  Wasser 
abgesetzt  hat.  Ist  diess  der  Fall,  so  verschliesst  man  die  Apparate 
and  lässt  sie,  nachdem  die  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  dienen- 
den Röhren  entfernt  sind,  einen  Tag  lang  stehen.  Nach  Verlauf  dieser 
Zeit  ist  das  Wasser,  wenn  es  nicht  allzu  reichlich  vorhanden  war,  von 
der  Schwefelsäure  aufgenommen.  Das  trockne  Jod  wird  durch  einen 
starken  Sauerstoffstrom  und  durch  schwaches  Erwärmen  in  den  Appa- 
rat xy  geleitet.  Die  Gewichtszunahme  der  Apparate  zur  Bestimmung 
des  Jods  kann  ohne  Fehler  als  von  Jod  herrührend  angenommen  wer- 
den; da  sich  nur  geringe  Mengen  von  Jodwasserstoff  bilden , und  da 
das  Aequi valent  dieser  Verbindung  nur  sehr  wenig  höher  ist  wie  das 
des  Jods. 

Bei  der  Bestimmung  des  Schwefels  verursacht  die  durch 
die  Verbrennung  bedingte,  wenn  auch  geringe  Bildung  von  Schwefel- 
säure Weitläufigkeiten.  Man  bringt,  um  die  Schwefelsäure  in  schweflige 
Säure  überzuführen,  in  den  Raum  bei  l Fig.  3 schwefligsaure  Kalkerde 
und  Chlorcalcium  hinein,  und  zwar  so , dass  zuerst  die  schwefligsaure 
Kalkerde  in  Berührung  mit  dem  durch  die  Verbrennung  entstandenen 
Wasser  kommt.  Die  gebildete  Schwefelsäure  zerlegt  die  schwefligsaure 
Kalkerde  in  der  Art,  dass  auf  ein  Atom  Schwefelsäure  ein  Atom 
schweflige  Säure  entsteht.  Diejenige  Menge  von  schwefliger  Säure,  die 
von  dem  durch  die  Verbrennung  entstandenen  Wasser  absorbirt  worden 
und  schwer  ohue  Fehler  nur  durch  starkes  Erhitzen  aus  der  schw’eflig- 
sauren  Kalkerde  zu  entfernen  ist,  wird  durch  die  concentrirte  Chlorcal- 
ciumlösung , die  man  nach  der  Operation  bei  einem  schwachen  Sauer- 
stoffstrom  ganz  vorsichtig  erwärmt,  damit  nicht  Spuren  derselben  in 
den  Theil  des  Rohres  n o gelangen,  vollständig  in  Freiheit  gesetzt. 

Zu  der  Stickstof fbe  Stimmung,  die  im  Wesentlichen  die 
angegebenen  Methoden  in  keiner  Weise  verändert,  stellt  man  sich  vor 
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Allem  möglichst  reinen  Sauerstoff  dar,  den  man  sich  aus  reinem  chlor- 
sauren Kali  in  der  Art  verschafft,  dass  der  Sauerstoff  erst  nach  län- 
gerer Entwickelung  in  einen  Gasbehälter  geleitet  wird,  der  mit  einer 
concentrirten  Kochsalzlösung  gefüllt  ist.  Es  enthält  der  Sauer- 
stoff noch  eine  Gasart,  die  von  Kali*  aufgenommen  wird,  man  muss 
ihn  deshalb  vor  seinem  Gebrauch,  wie  den  gewöhnlich  benutzten,  durch 
Reinigungsapparate  gehen  lassen. 

Die  Gasarten,  die  aus  dem  letzten  der  zusammengestellten  Appa- 
rate hei  x,  Fig.  2 und  Fig.  3 entweichen,  bestehen  nur  aus  Sauer- 
stoff und  Stickstoff  und  gehen  durch  ein  Rohr  a,  Fig.  2,  das  Phosphor 
enthält.  Der  Sauerstoff  wird  vom  Phosphor  aufgenommen,  und  der 
Stickstoff  geht  zur  Bestimmung  des  Volumens  desselben  in  ein  mit 
einer  Theilung  versehenes  Rohr  ß,  das  in  dem  Cyllnder  y steht  und 
mit  Wasser  gefüllt  ist.  Das  Phosphorrohr  besteht  aus  zwei  Glasröhren, 
von  denen,  wie  dia  Zeichnung  in  Fig.  2 angibt,  die  eine  eng  an- 
schliessend in  der  andern  liegt,  wobei  wieder  ein  die  innere  Röhre 
umschliessendes  Gummirohr  als  Pfropfen  dient.  Der  Phosphor  liegt  in 
dieser  zwischen  den  Stellen  d und  £,  etwas  entfernt  von  dem  genann- 
ten Gummirohr,  damit  dasselbe  nicht  durch  die  bei  der  Verbrennung 

des  Phosphors  entstehende  höhere  Temperatur  leidet.  Zwei  Röhren 

/ » 

sind  nothwendig,  weil  durch  die  entstehende  Phosphorsäure  das  Glas 
bei  der  hohen  Temperatur  stark  angegriffen  wird  und  deshalb  leicht 
während  der  Analyse  springt.  Geschieht  diess  in  einem  einfachen  Rohr, 
so  würde  dadurch  die  Bestimmung  des  Stickstoffs  vereitelt  • sein ; bei 
Anwendung  von  zwei  Röhren  kann  die  innere,  ohne  dass  dadurch  eine 
Störung  der  Analyse  bedingt  wird,  zerspringen.  Letztere  Röhre  muss, 
wie  die  Zeichnung  es  angibt,  viel  länger  sein,  wie  die  äussere,  damit 
die  in  dem  Rohr  entstandenen  Säuren  des  Phosphors  nicht  durch  die 
leicht  ein  wenig  zurücktretenden  Gasarten  in  die  vorhergehenden  Ap- 
parate  gelangen  können. 

Bei  der  Bestimmung  des^  Stickstoffs  müssen  die  Apparate  zur  Be- 
stimmung der  anderen  Körper  mit  Sauerstoff  gefüllt  werden;  dann 
bringt  man  das  durch  einen  Quetschhahn  verschlossene  Phosphorrohr, 
in  welchem  nach  vollständig  bewirkter  Absorption  des  Sauerstoffs  der 
darin  befindlichen  Luft  nur  noch  Stickstoff  enthalten  ist,  und  an  dem 
sich  das  getheilte,  mit  Wasser  gefüllte  Rohr  befindet,  mit  den  andern 
Apparaten  in  Verbindung,  öffnet  den  • Quetschhahn  nach  schwachem 
Erwärmen  des  Phosphors,  hebt  das  graduirte  Rohr  ß durch  eine  Klemme 
soweit  in  die  Höhe,  dass  der  Flüssigkeitsdruck  in  den  Apparaten  bei- 
nahe aufgehoben  wird,  nimmt  dann  das  Rohr  trqs , während  man 


Zusammensetzung  organischer  Verbindungen 


159 


den  Sauerstoffstrom  verstärkt,  heraus,  zündet  den  Wasserstoff  an  und 
verfährt  weiter,  wie  früher  besprochen,  nur  mit  dem  Unterschied,  dass 
man  das  Rohr  ß stets  nach  Bedürfnis  höher  stellt.  Man  muss  be- 
sonders vorsichtig  und  langsam  beim  Herausnehmen  des  Rohrs  trqs 
verfahren,  damit  in  das  Rohr  A oder  A*  nicht  Loft  eintritt. 

Nach  Beendigung  der  Verbrennung  lässt  man  längere  Zeit  Sauer- 
stoff durch  die  Apparate  gehen,  damit  der  Stickstoff  vollständig  nach 
den  Röhren  cx.  und  ß geleitet  wird,  verschliesst  dann  durch  den  Quetsch- 
hahn wieder  das  Phosphorrohr  bei  r 7,  wägt  die  Apparate  und  bestimmt 
nach  längerer  Zeit  das  Volumen  des  hinzugekommenen  Stickstoffs  unter 
Berücksichtigung  der  Temperatur  und  des  Atmosphärendrucks. 

Analyse  der  leicht  flüchtigen  Körper. 

Bis  jetzt  habe  ich  die  Methode  zur  Untersuchung  flüssiger  oder 
fester  Körper,  die  sich  nicht  leicht  verflüchtigen  lassen,  auf 
Kohlenstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel  und  Stickstoff  beschrieben. 
Sind  dagegen  leicht  zu  verflüchtigende  Substanzen  in  dieser  Weise  zu 
analysiren,  so  wendet  man  einen  Apparat  an,  welcher  mit  dem  bei  der 
Wasserstoff-  und  Sauerstoffbestimmung  in  derartigen  Körpern  benutzten 
Fig.  1)  übereinstimmt,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  der- 
selbe eine  Spitze  von  der  Form  hat,  wie  solche  bei  der  so  eben  be- 
schriebenen Analyse  der  schwerflüchtigen  Körper  bei  s vom  Rohr  t r 
2 s angewendet  wird.  Ausserdem  muss  das  betreffende  Rohr  in  den 
Apparat,  in  dem  die  Verbrennung  vor  sich  -geht,  gut  hinein  passen. 
Man  verfährt  bei  der  Analyse  mit  diesem  Apparate  ebenso,  wie  früher 
bei  der  Sauerstoffbestimmung  angegeben  wurde,  nur  mit  dem  Unter- 
schiede, dass  man  Wasserstoff  statt  Chlor  durch  denselben  hindurch 
gehen  lässt,  und  nach  Anzündung  der  Wasserstoffflamme- das  Rohr  mit 
der  Spitze  in  den  Verbrennungsapparat  hineinbringt.  Der  Hahn  bei 
13,  (Ti'1,  Fig.  1)  ist  während  des  Hineinbringens  verschlossen;  dieser 
wird  nach  demselben  geöffnet;  der  Hahn  bei  18,  wenn  ein  solcher  vor- 
handen ist,  ebenso;  dagegen  wird  der  Hahn  bei  12  verschlossen.  Im 
Wasserstoffstrom  verdampft  dann  die  im  beschriebenen  Rohr  befindliche 
Substanz,  ein  Process,  den  man,  wenn  nöthig,  durch  Erwärmen  be- 
schleunigt. Die  weitere  Operation  ergibt  sich  aus  der  zuletzt  be- 
schriebenen Methode. 

Analyse  gasförmiger  Körper. 

Auch  Gasarten  untersucht  man  auf  Kohlenstoff  und  die  übrigen 
mit  demselben  zugleich  zu  bestimmenden  Körper  mit  den  bei  der 
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Sauerstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  angewendeten  Apparaten  B 
Fig.  1,  die  nur  in  sofern  eine  Aenderung  erleiden,  dass  das  gabelför- 
mige Rohr  mit  einer  Spitze  wie  am  Rohr  t r q s bei  s Fig.  2 ver- 
sehen wird.  Auch  der  Gebrauch  dieser  Apparate  ergibt  sich  aus  dem 
früher  Gesagten.  Wenn  die  zu  untersuchenden  Gasarten  brennbar  sind, 
so  unterbricht  man  zur  Beschleunigung  der  Analyse  den  Wasserstoff- 
strom, so  dass  die  zu  untersuchende  Gasart  allein  verbrennt  und  treibt 
nur  zuletzt  die  geringe  Menge  der  Gasart,  die  sich  in  Rohr  20  be- 
findet, mit  Wasserstoff  heraus.  Bei  dieser  Untersuchung  Jtann  man 
das  in  deÄ  pipettenähnlichen  Gefäss  23  befindliche  Gas  niemals  voll- 
ständig verbrennen,  da  man  eines  Druckes  bedarf,  damit  die  Gasart 
ausströmt;  man  lässt  dieselbe  in  Folge  dessen  stets  nur  bis  zu  der 
Marke  23  austreten. 

Andere  Methode  zur  Analyse  gasförmiger  Körper. 

flat  man  Gasarten  auf  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  zu 
untersuchen,  bei  denen  man  einen  ganz  geringen  Verlust  unberücksich- 
tigt lassen  darf,  oder  bei  denen  es  nur  auf  die  genaue  Kenntniss  des 
Verhältnisses  zwischen  den  genannten  Körpern  ankommt,  so  benutzt 
man  hierzu  sehr  zweckmässig  einen  Apparat  von'  folgender  einfacher 
Construction : In  das  Glasrohr  A“  von  engem  Durchmesser,  das  die 
in  . Fig.  4 angegebene  Gestalt  hat,  ist  ein  dünnes  Rohr  B u einge- 
schmolzen. 

Zur  Bestimmung  der  Zusammensetzung  von  Gasarten,  die  nur  aus 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  bestehen,  passt  man  in  die  Oeff- 
nung  e1  luftdicht  vermittelst  eines  Gummischlauches  ein  zu  einem  Chlor- 
calciumapparate gehöriges  Rohr  d‘  mit  einer  Kugel  von  der  gezeich- 
neten Form  ein.  An  diesem  befindet  sich  ein  Rohr  f aus  dünnem 
Glase,  das  unten  etwas  ausgezogen  und  uragebogen  und  mit  Chlorcal- 
cium gefüllt  ist,  das  ferner  unten  und  oben  mit  etwas  Watte  ver- 
schlossen und  durch  einen  Gummischlauch  luftdicht,  wie  die  Zeichnung 
ergibt,  mit  d‘  in  Verbindung  gesetzt  ist.  An  diesem  Apparate  befin- 
den sich  wieder  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure  und  des  Stickstoffs 
Vorrichtungen,  die  ebenso  wie  die  früher  angegebenen  construirt  sind. 
Ist  in  den  zu  untersuchenden  Gasarten  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Schwefel 
enthalten,  so  nimmt  man,  weil  bei  solchen  Körpern  das  Chlorcalcium- 
rohr nicht  anwendbar  sein  würde,  statt  dieses  einen  mit  concentrirter, 
reiner  Schwefelsäure  gefüllten  kleinen  Kaliapparat,  der  ebenso  wie  das 
Chlorcalciumrohr  in  e!  eingepasst  wird. 

Ein  Glasrohr,  das  eine  Spitze  mit  sehr  kleiner  Oeffnung  hat  und 
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das  mit  der  die  zu  untersuchende  Gasart  enthaltenden  Glocke  Bw  23, 
Fig.  1,  vermittelst  eines  Hahns  und  Gummirohrs  in  Verbindung  steht, 
wird  luftdicht  in  das  Rohr  A“  eingepasst.  Sauerstoff  wird  dann  durch 
Rohr  B“  in  . den  Apparat  geleitet.  Nachdem  der  Verschluss  desselben 
geprüft  ist,  wird  die  Spitze  nach  dem  Herausnehmen  des  Rohres,  um 
das  Fortbrennen  zu  erleichtern,  beinahe  bis  zur  Rothgluth  erwärmt, 
die  sehr  langsam  ausströmende  Gasart  dicht  vor  dem  Rohr  A“  ange- 
zündet,  die  Spitze  des  Rohrs  schnell  in  A“  hineingebracht  und  luft- 
dicht eingefügt,  wo  die  Gasart  dann  fortbrennt.  Sehr  zu  empfehlen 
ist  es,  vor  der  Operation  erst  zu  versuchen,  ob  die  zu  enge  Oeffnung 
der  Spitze  nicht  das  Fortbrennen  verhindere,  oder  die  zu  weite  Oeff- 
nung derselben  die  Töne  der  chemischen  Harmonika  veranlasse. 

Das  im  Rohr  gebildete  Wasser  wird,  nachdem  eine  genügende 
Menge  der  Gasart  verbrannt  ist,  in  einem  langsamen  Sauerstoffstrom 
durch  Erwärmen  in  den  gewogenen  Chlorcalcium apparat  oder  in  den 
mit  Schwefelsäure  gefüllten  Apparat  geführt.  Hierbei  wird  die  Tem- 
peratur nie  so  gesteigert,  dass  eine  Zersetzung  des  Gummi’s  entstehen 
kann.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Schwefelsäure-Apparates  wer- 
den die  absorbirten  Gasarten  aus  demselben  entfernt,  während  das 
Wasser  zurückbleibt. 

Durch  die  Gewichtszunahme  der  Apparate  und  durch  die  volume- 
trischen Messungen  wird  in  dieser  Weise  sehr  schnell  die  Zusammen- 
setzung einer  Gasart  bestimmt.  Auch  wird  sich  hierbei,  aber  etwas 
umständlich,  zugleich  Chlor,  Brom,  Jod  oder  Stickstoff  in  den  Gasarten, 
ähnlich,  wie  früher  angegeben,  bestimmen  lassen. 

Es  leidet  diess  ganze  Verfahren  nur  an  dem  Fehler,  dass  man 
einen  geringen  Verlust  beim  Beginn  der  Operation  nicht  umgehen  kann. 
Man  wird  bei  leicht  entzündlichen  Gasarten  auch  diesen  vermeiden 
können,  wenn  man  unmittelbar  vor  der  Oeffnung  der  Spitze  einen  Draht 
anbringt,  den  man  durch  den  galvanischen  Strom  zum  Glühen  bringen 
kann,  oder  wenn  ebendaselbst  in  dem  Apparate  die  Gasart  durch  elek- 
trische Funken  entzündet  wird. 

Andere  Methode  zur  Bestimmung  des  Wasserstoffs  in 
allen  organischen  Verbindungen. 

Für  Substanzen,  in* denen  Schwefel  oder  sich  ähnlich  verhaltende 
Elemente  enthalten  sind,  ist  die  früher  angegebene  Methode  zur  Be- 
stimmung des  Wasserstoffs  nicht  anwendbar.  Um  solche  und  auch  um 
je  nach  Wunsch  andere  Körper  auf  ihre  Wasserstoffmenge  zu  unter- 
suchen, ist  folgende  Methode  sehr  zweckmässig. 

Frese  ni  us,  Zeitschrift.  VI.  .Jahrgang. 
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Der  zuletzt  beschriebene  Apparat,  Figur  4,  wird  bei  der  Unter- 
suchung von  Gasarten  oder  leicht  flüchtigen  Substanzen 
auf  Wasserstoff  so  benutzt,  wie  eben  geschildert  ist;  zur  Analyse  von 
schwer  flüchtigen  Körpern  wird  er  nur  in  sofern  verändert,  dass 
man  ihn  etwas  länger  macht  und  dem  Rohr  A“  einen  Durchmesser 
gibt,  wie  A Fig.  2,  oder  A‘  Fig.  3 hat,  so  dass  das  Rohr  t r q s, 
Fig.’ 2,  gut  hineinpasst.  Die  Apparate  zur  Aufnahme  der  zu  analy- 
sirenden  Substanz  sind  dieselben,  welche  bei  der  Verbrennung  der  Kör- 
per mit  Wasserstoff  beschrieben  sind;  zur  Aufnahme  der  \erbrennungs- 
producte  dienen  die  eben  bei  Fig.  4 im  vorigen  Abschnitt  beschriebe- 
nen Apparate.  Statt  des  Wasserstoffs,  der  bei  den  früheren  Bestim- 
mungen zur  Verflüchtigung  angewendet  wurde,  wird  zu  diesen  Untersu- 
chungen Kohlenoxyd,  das  durch  ein  Chlorcalciumrohr  getrocknet  wird, 
in  ebenso  getrocknetem  Sauerstoff  mit  den  verflüchtigten  Substanzen 
verbrannt.  Die  Oeffnung  der  hierzu  benutzten  Spitze  ist  etwas  enger, 
das  Glas  bei  derselben  zweckmässig  etwas  weniger  dick,  wie  bei  der 
zu  den  andern  Bestimmungen  benutzten  Spitze  s am  Rohr  t r q s. 
Nach  der  Verbrennung  verfährt  man  weiter,  wie  bei  der  eben  beschrie- 
benen Methode  angegeben;  die  Verbrennung  selbst  muss  etwas  langsam 
vorgenommen  werden,  weil  in  Folge  der  grösseren  Menge  der  gebil- 
deten Kohlensäure  sonst  leicht  ein  zu  schneller  Gasstrom  durch  die 
Absorptionsapparate  hindurch  geht,  und  hierdurch  \erbrennungspioducte 
unaufgenommen  entweichen  können.  — Es  ist  kaum  nöthig  anzugeben, 
dass  man  mit  einer  solchen  Wasserstoffbestimmung  Bestimmungen  von 
Chlor,  Brom,  Jod  und  Stickstoff  bei  Anwendung  der  nöthigen  Vor- 

sichtsmaassrqgeln  verbinden  kann. 

Schwefelbestimmungen  sind  hierbei,  wie  auch  bei  der  zuletzt  be- 
sprochenen Methode,  durch  die  schon  angeführte  Bildung  von  Schwefel- 
säure bei  der  Verbrennung  des  Schwefels  nicht  ausführbar.  Auch 
werden  durch  letztere  Fehlerquellen  bei  der  Wasserstoffbestimmung 
hervorgebracht,  die  aber,  wie  ich  gleich  zeigen  werde,  zu  geling  sind, 
um  in  den  meisten  Fällen  in  Betracht  zu  kommen. 

Um  die  Menge  der  Schwefelsäure  beim  Verbrennen  des  Schwefels 
unter  diesen  Verhältnissen  zu  bestimmen,  wurden  0,126  Grm.  Schwefel 
in  trooknem  Kohlenoxyd  verflüchtigt  und  in  trocknem  Sauerstoff  ver- 
braunt; die  Menge  der  Schwefelsäure  betrug  0.015  Grm.,  d.  h.  also 
4,8  Proc.  von  dem  angewandten  Schwefel  haben  sich  in  Schwefelsäure 

t 

umgeändert. 

Bei  den  Analysen  ist  diese  Bildung  zu  vernachlässigen,  wie  aus 
der  hinten  angegebenen  hervorgeht ; in  der  bei  dieser  angewendeten 
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Menge  von  0.194  Grm.  schwefelsaurem  Cinchonin  entstehen  nach  dem 
vorhergehenden  0,001  Grm.  Schwefelsäure,  eine  Menge,  der  0,05  Proc. 
Wasserstoff  entsprechen.  Nur  bei  Substanzen,  die  viel  Schwefel  enthal- 
ten, wird  die  gebildete  Schwefelsäure  in  Abzug  zu  bringen  sein. 


Die  Apparate  und  Methoden  sind  hier  meist  so  beschrieben,  wie 
sie  zur  gleichzeitigen  Bestimmung  mehrerer  Elemente  gebraucht  werden. 
Bei  Substanzen,  in  denen  nur  das  eine  oder  andere  zu  bestimmen  ist, 
•werden  die  Apparate  zweckmässig  vereinfacht,  wie  man  ohne  weitere 
Auseinandersetzung  leicht  ersehen  wird. 

Auch  Elemente,  wie  Antimon,  Arsen,  Phosphor  und  dergleichen 
mehr,  die  in  flüchtigen  Verbindungen  sich  befinden,  lassen  sich  leicht 
durch  geringe  Modificationen  der  beschriebenen  Methoden  bestimmen, 
da  sie  sich  beim  Verbrennen,  mit  dem  Sauerstoff  verbunden,  in  den 
Köhren  A,  Fig.  2,  als  feste  Körper  absetzen.  Aus  diesen  Röhren,  die 
man  nicht  mit  Schwefelsäure  gefüllt  hat,  kann  man  sie  leicht  durch 
Hinausspülen  entfernen  und  dann  bestimmen. 


Um  die  Genauigkeit  der  angeführten  Methoden  zu  zeigen,  werde 
ich  die  Resultate  einer  Anzahl  von  in  der  letzten  Zeit  gemachten  Ana- 
lysen mittheilen. 


Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  des  Chlor 9. 


Angewandt:  0,975  Grm.  Chloroform. 

Gefunden : 

Kohlensäure 
Chlorwasserstoff 
Kohlenstoff 
Chlor 


0,361  Grm. 
0,894  Grm. 
10,10  Proc. 
89,18  proc. 


Summe:  100,42  Proc. 


Berechnet : 


10,05  Proc. 
89,12  Proc. 

100  Proc. 


Angewandt.:  0,652  Grm. 

Kohlensäure 

Chlorwasserstoff 

Kohlenstoff 

Chlor 


Chloroform. 
Gefunden : 
0,238  Grm. 
0,597  Grm. 
9,99  Proc. 
89,11  Proc. 


Berechnet : 


10,05  Proc. 
89,12  Proc. 

11* 
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Bestimmung  des  Broms. 
Angewandt:  0,625  Grm.  Bromwasserstoff- Ammoniak. 

Gefunden : Berechnet : 

Brom  ' 0,513  Grm.  — 

Brom  82,08  Proc.  81,64  Proc. 

Bestimmung  des  Jods. 

Angewandt:  0,498  Grm.  Jod. 

Gefunden:  Berechnet: 

Jod  ' • 0,4995  Grm.  — 

Jod  100,30  Proc.  100  Proc. 

i 

B e s t i m m u n g des  Kohlenstoffs  und  Jods. 

Angewandt:  0,601  Grm.  Jodoform. 

Gefunden: 

Kohlensäure  0,0675  Grm. 

Jod  0,584  Grm. 

Kohlenstoff  3,06  Proc. 

Jod  • 97,17  Proc. 


Berechnet : 


3,05  Proc. 
96,70  Proc. 


Angewandt:  0,934  Grm.  Jodwasserstoffanilin. 

Gefunden : Berechnet : 

Kohlensäure  1,115  Grm.  — 

Jod  0,543  Grm.  — 

Kohlenstoff  32,56  Proc.  32,58  Proc. 

Jod  58,13  froc.  57,47  Proc. 

Bestimmung  des  Schwefels. 

Angewandt:  0,444  Grm.  Schwefel. 

Gefunden : Berechnet : 

Schweflige  Säure  % 0,890  Grm.  — 

Schwefel  100,22  Proc.  100  Proc. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  des  Schwefels. 
Angewandt:  0,6015  Grm.  Schwefelkohlenstoff. 


Kohlensäure 
Schweflige  Säure 
Kohlenstoff 
Schwefel 


Gefunden  : 
0,340  Grm. 
1,020  Grm. 
15,42  Proc. 
84,78  Proc. 

100,20  Pruc. 


Berechnet: 


15,79  Proc. 
84,21  Proc. 

100  Proc. 
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Der  Schwefelkohlenstoff  enthält  etwas  überschüssigen  Schwefel. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Stickstoffs  und  des 

Stickstoffs  allein. 


Angewandt:  0,206  Grm.  Cinchonin. 


Gefunden : 
0,576  Grm. 
0.0033  Grm. 


77,85  Proc. 
9,27  Proc. 


Berechnet : 


Kohlensäure 
Kohlenstoff 

Stickstoff  bei  17°  C.  u.  750  Mm. 

/ 

Barometerdruck  16,4  CC.  „ 

Kohlenstoff 
Stickstoff 

Angewandt:  0,361  Oxalsaures  Ammoniak. 

Gefunden : Berechnet : 

Stickstoff  19,8  Proc.  19,72  Proc. 


77,92  Proc. 
9,09  Proc. 


Bestimmung  des  Kohlen-  und  Wasserstoffs  in  gas- 
förmigen Körpern, 

Angewandt  nach  Berechnung  auf  0 0 C.  und  760  Mm.  Barometer- 
drnck  reducirt  97,1  CC.  Grubengas  = 0,0695  Grm.  nach  Berechnung. 


Kohlensäure 

Wasser 

Kohlenstoff 

Wasserstoff 

Verlust 


Gefunden : 
0.190  Grm. 
0,1545  Grm. 
74,1  Proc. 
24,7  Proc. 
0,9  Proc. 


Berechnet : 
0,1914  Grm. 
0,1566  Grm. 

75.0  Proc. 

25.0  Proc. 


Bestimmung  des  Wasserstoffs  durch  Verbrennen  mit 

Kohlenoxyd. 

Angewandt:  0,194  Grm.  schwefelsaures  Cinchonin. 

Gefunden:  Berechnet: 

Wasser  (darin  Schwefelsäure  0,001  Grm.)  0,126  Grm.  — 

Wasserstoff  7,22  Proc.  7,20  Proc. 


Bestimmungen  von  zwei  Analysen  z u s a m m e n g e s t e 1 1 1. 
. Angewandt:  0,2  bis  0,3  Grm.  Cinchonin. 


Gefunden:  Berechnet: 

Sauerstoff  5,32  5,20 

Wasserstoff  7,71  7,79 

Kohlenstoff  77,85  77,92 

Stickstoff  9,03  9,09 


Zusammen  99,91 


100,00. 
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Durch  diese  Analysen  wird  bewiesen,  dass  bei  den  beiden  letzten 
Methoden  die  Fehlerquellen  in  denselben  so  gering  sind , dass  sie  für 
die  gewöhnlichen  Untersuchungen  zu  vernachlässigen  sind,,  und  ferner, 
dass  in  der  Methode  selbst  zur  Bestimmung  des  Kohlenstoffs, 
Stickstoffs,  Chlors,  Broms,  Jods  und  Schwefels  keine  Fehlerquelle  von 
irgend  einer  Bedeutung  enthalten  ist,  wie  sich  diess  schon  aus  dem 
Wesen  der  Operation  ergibt  ; die  Fehlerquellen  liegen  fast  nur  in  den 
Wägungen  und  Messungen;  in  Folge  dessen  wird  die  Analyse  um  so 
genauer  werden,  je  grössere  Mengen  von  Substanz  derselben  unterworfen 
werden. 

Letzteres  ist  vorzüglich  in  den  Fällen  wünsehenswerth , in  denen 
Kohlenstoff  zurückbleibt,  der  als  solcher  in  Rechnung  gebracht  wird. 


Fassen  wir  zum  Schluss  die  Resultate  der  ganzen  Arbeit  zusammen, 
so  ergibt  sich  Folgendes: 

Die  angegebene  Methode  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  und 
Wasserstoffs  in  organischen  und  in  vielen  unorganischen  Ver- 
bindungen , nach  welcher  die  Zerlegung  derselben  durch  Chlor 
bei  Rothgluth  unter  Bildung  von  Chlorwasserstoff,  Kohlensäure 
und  Kohlenoxyd  erfolgt,  ist  sehr  leicht  und  mit  einer  Sicherheit 
und  Genauigkeit  auszuführen,  welche  von  der  Elementar-Analyse 
auf  Wasserstoff  nach  den  bisher  bekannten  Methoden  bei  Weitem 
nicht  erreicht  wird , und  sie  gewährt  ausserdem  zuerst  die 
Möglichkeit,  den  Sauerstoffgehalt  aller  organischen  Verbin- 
dungen und  vieler  unorganischen  Körper  mit  grosser  Genauigkeit 
direct  zu  ermitteln. 

Die  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Chlor,  Brom,  Jod,  Schwefel 
und  Stickstoff  durch  Verbrennung  der  Substanz  mit  Wasserstoff 
in  einem  Sauerstoffstrome,  wobei  sich  Wasser,  Kohlenstoff,  Kohlen- 
säure, Chlorwasserstoff,  Brom,  Jod  und  Stickstoff  bilden,  übertrifft 
alle  übrigen  bekannten  Methoden,  da  sie,  bei  Verbrauch  von 
wenig  Substanz  und  bei  Vermeidung  der  jenen  anhaftenden  Feh- 
lerquellen, eine  schnelle,  sichere  und  sehr  bequeme  Operation  ge- 
stattet. 

Für  die  Untersuchung  gasförmiger  Körper,  deren  Analyse 
bei  Anwendung  des  Eudiometers  in  hohem  Grade  Zeit,  Mühe  und  Aus- 
dauer erfordert,  gewähren  die  von  mir  aufgefundenen  Methoden  eine 
wesentliche  Erleichterung. 
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Da  somit  die  Möglichkeit  gegeben  ist,  die  Zusammensetzung  aller 
organischen  Körper  bei  Weitem  genauer  zu  bestimmen,  als  diess  bisher 
geschehen  konnte,  wird  es  nothwendig  sein,  viele  complicirtere  Verbin- 
dungen von  Neuem  der  Analyse  zu  unterwerfen. 

Berlin,  im  März  1867. 


Ueber  die  Löslichkeit  einiger  Erd-  und  Metallcarbonate  in 

kohlensäurehaltigem  Wasser. 

Von 

Prof.  Dr.  Rudolf  Wagner. 

Bei  Gelegenheit  der  Prüfung  einiger  in  den  letzten  Jahren  vor- 
geschlagenen Sodafabrikationsmethoden  war  es  mir  von  Interesse,  den 
Grad  der  Löslichkeit  mehrerer  Erd-  und  Metallcarbonate  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  unter  Druck  zu  erfahren.  Die  in  dieser 
Richtung  von  mir  (unter  gütiger  Mitwirkung  des  Directors  der  hiesigen 
Fabrik  künstlicher  Mineralwasser,  Herrn  Mohr,  dem  ich  bei  dieser 
Gelegenheit  meinen  besten  Dank  abstatte)  angestellten  Versuche  — die 
Literatur  bietet,  wenn  man  von  La  ssaign e’s  Arbeit*)  absieht,  nichts 
Brauchbares  dar,  selbst  G.  Bischof ’s  Lehrbuch  der  physikalischen 
und  chemischen  Geologie  enthält  nichts  — führten  zu  folgenden  Re- 
sultaten. 

1.  Kohlensaurer  Baryt.  Chlorbaryum  wurde  in  wässriger 
Lösung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  in  der  Siedehitze  gefällt , der 
Niederschlag  von  kohlensaurem  Baryt  nach  sorgfältigem  Auswaschen 
in  destiliirtem  Wasser  suspendirt  und  diese  Flüssigkeit  unter  einem 
Druck  von  mindestens  sechs  Atmosphären  mit  luftfreiem  Kohlcnsäure- 
gas  gesättigt.  Die  mehrere  Wochen  lang  in  gut  verschlossenen  Flaschen 
auf  bewahrte  Flüssigkeit,  in  der  noch  grosse  Mengen  von  Barytcarbonat 
ungelöst  sich  befanden . wurde  filtrirt  und  das  Filtrat  der  Unter- 
suchung unterworfen.  Die  klare  Flüssigkeit  trübt  sich  beim  Erhitzen 
bis  zum  Sieden  unter  Kohlensäureabgabe  und  setzt  bei  längere  Zeit 


: 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XLIV.  pag.  247, 
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fortgesetztem Sieden  allen  Baryt  als  krystallinisches  Barytcarbonat 
(in  Form  von  Witherit)  ab.  In  der  von  diesem  Krystallpulver  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  lässt  sich  kein  Baryt  mehr  nach  weisen.  Der  kry- 
stallinische  kohlensaure  Baryt,  wenn  er  durch  Zersetzung  des  Bicar- 
bonates  sich  ausscheidet,  scheint  daher  in  Wasser  so  gut  wie  unlös- 
lich zu  sein,  während  der  durch  Fällung  erhaltene  Niederschlag  von 
Barytcarbonat  nach  den  Versuchen  von  Fresenius*)  in  14137  Th. 
kaltem  und  in  15431  Th.  siedendem  Wasser  sich  löst. 

Aus  der  kohlensauren  Lösung  des  kohlensauren  Baryts  schied  sich 
beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  mit  der  Zeit  ein  weisser 
schwerer  Niederschlag  aus,  der  unter  dem  Mikroskop  als  ein  Gemenge 
von  Witherit  und  amorphem  Barytcarbonat  sich  erwies.  Ein  Baryt- 
bicarbonat  im  festen  Zustande  liess  sich  nicht  darstellen.  Ob  das 
von  Boussingault  erhaltene,  Barytsesquicarbonat  von  der  Formel 


I Ofl  (Rammelsberg’  sehe  Bezeichnungs  weise)  wirklich  existirt, 


wollen  wir  dahin  gestellt  sein  lassen.  Nach  meinen  Versuchen  bildet 
sich,  wenn  man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Chlorbaryum  mit  Na- 
tronsesquicarbonat  fällt,  stets  ein  Niederschlag  von  Barytmonocarbonat, 
während  Bicarbonat  in  Lösung  bleibt.  Auch  beim  langsamen  Erhitzen 
einer  verdünnten  Lösung  von  Barytbicarbonat  geht  letztere  Verbindung 
sofort  in  einfach  kohlensaures  Salz  über.  Die  Annahme  von  Lassaigne, 
dass  beim  Auflösen  von  kohlensaurem  Baryt  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser  sechsfach  kohlensaurer  Baryt  sich  bilde,  ist  durch  keinen  Ver- 
such gerechtfertigt. 

Was  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  kohlensauren  Baryts  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  betrifft,  so  zeigen  die  von  früheren  Beobachtern  und 
Analytikern  gefundenen  Resultate  keine  Uebereinstimmung.  Nach 

Lassaigne**)  wird  bei  10°  C.  1 Theil  Barytcarbonat  von  588  Th. 
kohlensäurehaltigem  Wasser  aufgenommen,  während  nach  den  Versuchen 
von  Bineau***)  1267  Th.  kohlensaures  Wasser  dazu  gehören.  Bei 
meinen  Versuchen  fand  sich,  dass  1 Th.  kohlensauren  Baryts  unter  einem 
Druck  von  4 — 6 Atmosphären  sich  in  132,3  Th.  kohlensäurehaltigem 
Wasser  löst  und  dann  auch  bei  gewöhnlichem  Luftdrucke  gelöst 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LIX,  pag.  122. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVHI,  pag.  253  und  Journ  f.  prakt. 
Chemie  XLIV,  pag.  248. 

***)  G.  Bischof,  Geologie,  2.  Aufl.  1864.  Bd.  U,  pag.  135. 
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bleibt.  Denn  100  CC.  der  vom  überschüssigen  Barytcarbonat  abfil- 
trirten  Flüssigkeit  ergaben  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
0,874  Grm.  BaS04,  entsprechend  0,739  Grm.  oder  0,75  Proc.  BaC03. 
1 Liter  der  kohlensauren  Barytlösung  gibt  beim  Kochen  7,25  Grm. 
chemisch  reines  Baryt carbonat. 

2.  Kohlensaures  Kupfer.  Der  in  Kupfervitriollösung  mit 
kohlensaurem  Natron  entstehende  Niederschlag  wurde,  nach  dem  Aus- 
waschen, mit  Wasser  und  Kohlensäuregas  unter  denselben  Bedingungen 
behandelt,  wie  oben  die  Barytflüssigkeit.  Die  Lösung  erschien  nach 
dem  Filtriren  grünlich  und  gab  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  einen 
grünen  amorphen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kupferhydroxyd. 
Das  im  Ueberschusse  angewendete  Kupfercarbonat  war  in  krystallinisches 
schön  grünes  Malachit pulver  übergegangen. 

Zum  Zwecke  der  Bestimmung  des  aufgenommenen  Kupfercarbonates 
wurden  500  CC.  des  Filtrates  bis  zum  Sieden  erhitzt  und  einige  Zeit 
lang  im  Kochen  erhalten,  dann  mit  so  viel  Salzsäure  versetzt,  um  die 
ausgeschiedene  Kupferverbindung  wieder  aufzulösen,  die  Lösung  mit 
Jodkalium  versetzt  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  normalem  Natron- 
hyposulfit (nach  der  Methode  von  de  Hae n *)  gemessen,  wobei  jedoch 
die  Stärkelösung  weggelassen  und  die  Beendigung  der  Probe  einfach 
durch  die  Entfärbung  der  Flüssigkeit  erkannt  wurde.  Obige  500  CC. 
Kupferlösung  brauchten  zum  Farblos  werden  10  CC.  Ilyposulfit,  ent- 
hielten mithin  0,0633  Grm.  Kupfer,  100  Grm.  oder  CC.  aber 

0,01267  Grm.  Cu  oder 
0,0215  » CuC03. 

,1  Theil  neutrales  Kupfercarbonat  braucht  daher  zur  Lösung 
4690  Th.  kohlensaures  Wasser.  Lassaign c gibt  an,  dass  das  kohlen- 
saure Kupferhydroxyd  3333  Th.  Wasser,  welches  mit  Kohlensäure  ge- 
sättigt ist,  zur  Lösung  erfordere. 

3.  Kohlensaures  Zink.  Der  gut  ausgewaschene  Niederschlag 
aus  Zinkvitriol  und  kohlensaurem  Natron  wurde  mit  kohlensaurem  Wasser, 
wie  oben  angegeben,  behandelt.  Das  Filtrat  trübt  sich  sofort  und  gibt 
beim  Erhitzen  einen  reichlichen  Niederschlag  von  kohlensaurem  Zink- 
hydroxyd. Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Flüssigkeit  setzt  sich 
ebenfalls  eine  amorphe  Verbindung,  kein  Zinkspath,  ab. 

100  CC.  des  Filtrates  wurden  bis  zur  Trockne  abgedampft  und 
der  Rückstand  geglüht.  Es  verblieben  0,322  Grm.  ZnO,  entsprechend 
0,528  Grm.  ZnC03. 


*)  Annal.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  XCI,  p.  237, 
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1 Th.  neutrales  Zinkcarbonat  erfordert  zur  Lösung  folglich  188  Th. 
kohlensaures  Wasser.  Lassaigne  gibt  1428  Th.  au. 

4.  Kohlensaures  Eisen.  Eine  Lösung  von  (überschüssigem) 
Spatheisenstein  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  war  nach  dem  Filtriren 
farblos  und  wurde  beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen  schwarz  und  fast 
undurchsichtig,  einen  schwarzen  amorphen  Niederschlag  bildend. 

100  CC.  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit 
Salpetersäure  befeuchtet  und  geglüht  gaben  0,152  G-rm.  Eisenoxyd, 
entsprechend  0,0725  Proc.  FeCOn. 

1 Th.  Eisencarbonat  braucht  zu  seiner  Lösung  1380  Th.  kohlen- 
saures Wasser. 

5.  Kohlensaures  Mang  an.  Das  Product  der  Behandlung 
von  gefälltem  Mangancarbonat  mit  Kohlensäure  und  Wasser  gab  ein 
Filtrat  , welches  erst  durch  längeres  Kochen  eine  weissliche  Trübung 
zeigte,  die  nach  ruhigem  Stehen  in  einen  höchst  geringen,  amor- 
phen Niederschlag  überging.  Nach  Lassaigne  löst  sich  1 Th.  Man- 
gancarbonat in  2500  Th.  kohlensäurehaltigem  Wasser , nach  meinen 
Versuchen  ist  das  Löslichkeitsverhältniss  ein  weit  geringeres. 

6.  Kohlensaures  Blei.  Käufliches  Bleiweiss,  höchst  fein  zer- 
rieben und  mit  kohlensaurem  Wasser  unter  Druck  monatelang  digerirt, 
gab  ein  Filtrat,  in  welchem  Schwefel  Wasserstoff wasser  erst  nach  mehreren 
Tagen  einen  wahrnehmbaren  Niederschlag  von  Bleisulfuret  hervorrief. 
Basisches  Bleicarbonat  (aus  essigsaurem  Blei  und  kohlensaurem  Natron 
gefällt  und  gut  ausgewaschen)  gab  auf  gleiche  Weise  behandelt  * in 
500  CC.  des  Filtrates  0,224  Grm.  PbS,  entsprechend  0,195  Grm. 
oder  0,039  Proc.  Blei.  Ein  Liter  solchen  Wassers  enthält  mithin 
0,39  Grm.  Blei. 

« 

7.  Kohlensäure  Magnesia.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  des 
Magnesiacarbonates  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  unter  Druck  sind 
noch  wenig  bekannt,  obgleich  auf  der  Löslichkeit  der  kohlensauren 
Magnesia  in  solchem  Wasser  zu  Bicarbonat  mehrere  interessante  Reac- 
tionen  beruhen,  so  z.  B.  die  der  von  F.  Find  eisen  *)  zuerst  vor- 
geschagenen  Bereitung  von  kohlensaurer  Magnesia  aus  geglühten  Do- 
lomiten, ferner  die  des  von  W.  Weldon**)  empfohlenen  Verfahrens 
der  Fabrikation  von  Soda  aus  Chlornatrium.  Findeisen’s  Me- 


*)  Jahresbericht  der  chem.  Technologie,  1860,  p.  255. 

**)  Jahresb  der  chem.  Technologie,  1866,  p.  125. 
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thode  der  Darstellung  von  kohlensaurer  Magnesia  durch  Zersetzen 
einer  Lösung  von  Bicarbonat  entweder  durch  Erhitzen  derselben 
oder  auch  durch  Digeriren  mit  gebrannter  Magnesia  ist  ziemlich 
gleichbedeutend  mit  dem  Patent  von  Pattinson,  über  welches 
A.  W.  Hof  mann*)  und  E.  Ko  pp**)  Mittheilungen  gemacht  haben. 
Die  chemische  Reinheit  des  so  erhaltenen  Präparates  und  die  ausser- 
gewöhnlich  voluminöse  Beschaffenheit  desselben  haben  die  Veranlassung 
gegeben,  dass  auch  in  Deutschland  die  kohlensaure  Magnesia  nach 
Pattinson-Findeisen’s  Verfahren  dargestellt  wird,  so  u.  a.  in 
der  Fabrik  chemischer  Producte  von  Herrn  Gottlieb  Merkel  in 
Nürnberg,  der  als  Rohmaterial  seiner  Magnesiapräparate  (die  auf  der 
heurigen  Pariser  Ausstellung  auf  dem  Champ  de  Mars  den  ungetheilten 
Beifall  der  44teu  Juryclasse  fanden)  Dolomite  des  fränkischen  Jura 
anwendet.  W.  Weldon’s  Vorschläge  der  directen  Darstellung  von 
Soda  aus  Kochsalz  beruhen  auf  der  Löslichkeit  des  Magnesiacarbonates 
in  kohlensäurehaltigem  Wasser  unter  Druck  und  auf  dem  Umstande, 
dass  eine  Lösung  von  Magnesiabicarbonat ' mit  Kochsalzlösung  zusam- 
mengebracht, sich  sofort  umsetzt  unter  Bildung  von  sich  abscheidendem 
Natronbicarbonat  und  gelöst  bleibendem  Chlormagnesium.  Das  durch 
Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  allem  Chlormagnesium  befreite  Na- 
tronbicarbonat wird  durch  Erhitzen  in  Soda  übergeführt,  wobei  die 
entweichende  Kohlensäure  von  neuem  zum  Auflösen  von  Magnesia  aus 
geglühten  Dolomiten  dient.  Ueber  die  Ausführbarkeit  dieses  Ver- 
fahrens im  Grossen  behalte  ich  mir  Mittheilungen  an  einer  andern 
Stelle  vor. 

^Was  die  Löslichkeitsverhältnisse  der  kohlensauren  Magnesia  in 
kohlensäurehaltigem  Wasser  betrifft,  so  erlaube  ich  mir  einfach  die 
Notizen  mitzutheilen,  «welche  ich  der  Güte  des  Herrn  Gottl.  Merkel 
in  Nürnberg  verdanke. 

Bei  einer  Temperatur  des  Wassers  von  -f-  5°  C.  braucht  1 Th. 
kohlensaure  Magnesia 

bei  1 Atmosphäre  Kohlensäure-Druck  761  Theile  Wasser. 


bei  2 
bei  3 
bei  4 
bei  5 
bei  6 


» 

» 

» 


» 

» 

» 

» 

» 


744  » 

134  « 

110,7  » 
110  » 
76  » 


» 


*)  A.  W.  Hof  mann,  Reports  by  the  Juries,  London  1663,  p.  34. 

**)  Chera.  News  1863  p.  125;  Repert.  de  chimie  appl.  1863,  p.  432, 
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zur  Lösung.  Es  ergibt  sich  aus  vorstehender  Tabelle,  dass  bei  3 und 
bei  0 Atmosphären  Kohlensäuredruck  eine  ganz  bedeutende  Zunahme 
der  Löslichkeit  bemerkbar  ist,  während  zwischen  4 und  5 Atmosphären 
fast  gar  kein  Unterschied  existirt.  Herr  G.  Merkel  hat  ferner  bei 
Versuchen  im  Kleinen  wie  beim  Fabrikbetriebe  gefunden,  dass  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  in  proportionalem  Verhältnisse  der  Absorp- 
tionsfähigkeit der  Kohlensäure  in  Wasser,  gleichgültig  unter  welchem 
Atmosphärendruck,  die  Löslichkeit  der  kohlensauren  Magnesia  zu-  oder 
abnimmt. 

Würzburg,  den  5.  Juni  1867. 


Versuch  einer  niaassanalytischen  Bestimmung  des  Harnstoffes 

und  der  Harnsäure  im  Urin. 

Von 

J.  Löwenthal. 

1.  Wird  einer  reinen  Indigocarminlösung  1 CC.  Urin  hinzugesetzt, 
dann  mit  Chlorkalklösung  austitrirt,  so  wird  eine  bedeutende  Quan- 
tität Chlorkalk  mehr  verbraucht,  als  für  den  Indigccarmin  allein. 

2.  Wird  mit  Chamäleon  statt  mit  Chlorkalk  austitrirt,  so  ist  der 

Mehrverbrauch  für  den  Harn  äusserst  gering,  und  steht  in  keinem 
Verhältniss  zu  dem  Mehrverbrauch  in  No.  1.  * 

3.  Die  Quantität  von  Chlorkalklösung,  welche  für  den  Urin  ver- 
braucht wird , ist  verschieden , je  nachdem  Satz-  oder  Schwefelsäure 
zum  Ansäuern  angewandt  wird;  bei  ersterer  Säure  wird  weniger  Chlor- 
kalklösung verbraucht,  als  bei  letzterer.  Ein  kleiner  Theil  dieses 
Mehrverbrauchs  scheint  von  der  grösseren  Flüchtigkeit  des  Chlors  her- 
zurühren, da  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  der  Geruch  des  Chlors 
mehr  hervortritt,  als  bei  Anwendung  von  Salzsäure. 

4.  Ist  die  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  hinreichend  angesäuert,  so 
übt  ein  weiterer  Zusatz  derselben  Säure  keinen  Einfluss  auf  das  Re- 
sultat des  Titrirens  aus. 

5.  So  wie  neben  Indigocar  min  kann  auch  neben  einem  Eisen- 
oxydulsalz der  Urin  titrirt  werden.  Wegen  der  Unregelmässigkeit,  welche 
beim  Ansäuern  mit  Salzsäure  bei  der  Eisenbestimmung  entsteht,  wurde 
ausschliesslich  mit  Schwefelsäure  angesäuert.  Das  Ende  des  Titrirens 
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wurde  durch  Betupfen  mit  rothem  Blutlaugensalz  erkannt,  wenn  Chlor- 
kalk angewandt  wurde.  Auch  hier  verhält  sich  Chlorkalk  und  Chamäleon 
wie  in  No.  1 und  2. 

,fi.  No.  5 gibt  ziemlich  übereinstimmende  Resultate  mit  No  1, 
wenn  bei  letzterem  Schwefelsäure  zum  Ansäuern  angewandt  wird.  Das 
Ende  der  Reaction  ist  bei  No.  1 ungleich  bequemer  zu  beobachten, 
wie  bei  No.  5. 

7.  Es  wurden  in  einem  Falle  für  25  CC.  Indigo  12  CC.  Chlor- 
kalk verbraucht,  für  25  CC.  Indigo  und  1 CC.  Urin  aber  27  CC. 
Chlorkalk,  also  15  CC.  für  den  Urin.  Wurde  dieser  Versuch  mit  den 
gleichen  Quantitäten  Indigo  und  Urin  wiederholt,  jedoch  so,  dass  mit 
19,5  CC.  Chlorkalk  inne  gehalten  wurde,  so  zeigte  sich  eine  tiefblaue 
Lösung,  deren  Farbe  allmählich  heller  wurde*,  innerhalb  2 bis  3 Stunden 
aber  vollständig  verschwand ; die  Lösung  erschien  dann  gelb. 

8.  Werden  die  Versuche  \vie  in  No.  7 mit  Eisenoxydulsalz  und 
Urin  ausgeführt,  so  erhält  man  schliesslich  dieselben  Resultate,  d.  h. 
die  zuerst  Eisenoxydul  in  beträchtlicher  Menge  enthaltende  Lösung 
enthält  zuletzt  kein  Eisenoxydul  mehr. 

9.  Wird  dem  Gemisch  von  Indigocarmin  und  Urin  nur  so  viel 
Chlorkalk  hinzugesetzt,  als  ersterer  für  sich  allein  verlangt  um  ent- 
färbt zu  werden,  so  bleibt  auch  nach  langer  Zeit  die  Lösung  blau 
Ebenso  wie  der  Indigo  verhält  sich  ein  Eisenoxydulsalz,  d.  h.  wenn  dem 
Gemisch  von  Eisenoxydulsalz  und  Urin  eine  nur  ersterem  entsprechende 
Menge  Chlorkalk  hinzugefügt  wird,  so  bleibt  die  Lösung  auch  nach 
längerer  Zeit  Eisenoxydul  enthaltend. 

10.  No.  2,7,8  und  9 beweisen,  dass  der  grösste  Theil  des 
Chlors  oder  der  unterchlorigen  Säure  nur  eine  vorübergehende  Ver- 
bindung eingeht. 

11.  Neben  Zinnsalz  ist  der  Chlorkalk  und  ebenso  Brom wasser 
ohne  alle  Wirkung  auf  den  Urin. 

12.  Der  Gedanke  lag  nahe,  dass  die  Wirkung  des  Urines  in 
seinem  Gehalt  an  Harnstoff  und  Harnsäure  zu  suchen  sei.  Dieses  hat 
sich  insofern  bestätigt,  dass  sich  Harnstoff  wie  der  Urin  in  den  bereits 
beschriebenen  Versuchen  verhält. 

13.  Auf  Harnsäure  wirkt  sowohl  Chlorkalk  als  Chamäleon.  Der 
geringe  Mehrverbrauch  in  No.  2 muss  daher  von  No.  1 abgezogen 
werden , um  die  durch  den  Harnstoff  zersetzte  Menge  Chlorkalk  zu 
erfahren.  Bekanntlich  lässt  sich  Harnsäure  mit  Chamäleon  auch  ohne 
Indicator  messen,  also  hier  ohne  Indigocarmin  und  ohne  Eisenoxydulsalz. 

14.  Die  geringe  Quantität  Urin , welche  zu  einer  Bestimmung 
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nötbig  ist,  höchstens  1 CC.  zur  Harnstoff-  und  5 CC.  zur  Harnsäure- 
Bestimmung,  verbunden  mit  dem  Umstande,  dass  die  Quantität  der 
übrigen  organischen  Bestandteile  des  Harns  sehr  gering  ist,  gaben 
mir  die  Zuversicht,  dass  auf  diese  höchst  einfache  Weise  die  beiden 
Hauptbestandteile  des  Urins  gemessen  werden  können.  # 

15.  In  der  folgenden  Tabelle  stelle  ich  einige  meiner  Versuche 
zusammen,  hauptsächlich  in  der  Absicht,  die  Uebereinstimmung  der 
unter  gleichen  Verhältnissen  erhaltenen  Zahlen  darzuthun.  25  CC.  der 
verwendeten  Indigocarminlösung  erforderten  soviel  Chlorkalk,  dass  — 
wenn  derselbe  zu  angesäuerter  Jodkaliumlösung  gebracht  wurde  — 
0.2  Grm.  unterschwefligsaures  Natron  nötbig  waren,  um  das  frei  ge- 
wordene Jod  aufzunehmen.  — Die  Harnstofflösung  enthielt  4 Grm. 
Harnstoff  und  die  Harnsaurelösung  2 Grm.  saures  harnsaures  Natron 
im  Liter.  In  Betreff  des  Titrirens  bemerke  ich,  dass  man  bei  Indigo- 
carmin  so  langsam  operirte  (und  diess,  ist  zur  Erlangung  richtiger  Re- 
sultate unumgänglich  nötig),  dass  eine  noch  langsamere  Ausführung 
der  Operation  einen  Minderbedarf  an  Chlorkalk  nicht  ergab.  Einige 
Uebung  belehrt  in  dieser  Hinsicht  bald.  — Die  in  der  Tabelle  enthal- 
tenen Zahlen  drücken  die  genommenen  CC.  aus. 

/ ' . ~ . . . 


Wasser. 

Eisen- 

chlorür- 

lösung. 

Verdünnte 

Schwefel- 

säure. 

Urin. 

Harnstoff- 

lösung. 

Chlorkalk- 

lösung. 

• ; . 

Chamä- 

leon- 
j lösung. 

750 

1 

10 

_ 

_ 

14,1 

_ 

750 

1 

10 

— 

— 

14,1 

* — 

750 

1 

10 

1 

— 

33,8 

— 

750 

1 

10 

1 

— 

33,0 

— 

750 

1 

10 

1 

— 

33,5 

- — 

750 

1 

10 

— 

— 

— 

7.5 

•750 

1 

10 

— 

— 

— 

7,5 

750 

i 

10 

15 

— 

— 

9,9 

750 

1 

10 

— 

5 

33,6 

— 

750 

1 

Indigo- 

carmin. 

10 

5 

•33,6 

750 

25 

10 

— 

— 

12.0 

— 

750 

25 

10 

1 

— 

32,2 

— 

570 

25 

10 

— 

5 

34,5 

— 
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16.  Ob  die  Resultate  den  im  Urin  enthaltenen  Harnstoff-  und 
Harnsäuremengen  genau  entsprechen,  d.  h.  ob  diese  Methode  wirklich 
eine  hinreichend  genaue  Bestimmung  beider  Körper  gestattet,  lassen 
die  erwähnten  \ ersuche  allerdings  noch  nicht  mit  Bestimmtheit  ent- 
scheiden. Ich  hielt  sie  aber  für  wichtig  genug,  um  davon  Mittheilung 
zu  machen. 


Ueber  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  (und  salpetrigen 

Säure)  in  natürlichen  Gewässern. 

Von 

Justus  Fuchs. 

Bei  Ausführung  der  mir  von  Seiten  des  Breslauer  Ge  werbe  Vereins 
übertragenen  Untersuchung  des  hiesigen  Brunnenwassers  hatte  ich  Ge- 
legenheit beim  Behandeln  des  durch  Eindampfen  gewonnenen  Gesammt- 
Riickstandes  mit  Schwofeisäure  wiederholt  eine  auffallend  starke  Ent- 
wicklung von  Untersalpetersäure-Dämpfen  zu  beobachten , welche  mit 
den  bei  Bestimmung  der  Salpetersäure  durch  Ueberführung  in  Ammo- 
niak erhaltenen  meist  sehr  niedrigen  Resultaten  so  wTenig  übereinzu- 
stimmen schienen,  dass  sich  gegen  die  Anwendbarkeit  der  betreffenden 
Methoden  in  vorliegendem  Falle  wenigstens  gegründete  Bedenken  er- 
hebeu  mussten.  Ueberdiess  ergaben  sowohl  die  nach  Harcourt’s, 
wie  nach  S i e w e r t ’ s Methode  *)  wiederholt  und  mit  grösster  Sorgfalt 
ausgeführten  Bestimmungen  meist  sehr  bedeutende  Differenzen,  während 
die  Bestimmung  durch  Reduction  mittelst  Eisenchlorürs**)  bei  der  An- 
wesenheit meist  bedeutender  Mengen  organischer  Stoffe  nicht  anwend- 
bar erschien.  Da  die  Prüfung  der  betreffenden  Wasser  mittelst  Jod- 
kaliumstärkekreisters  und  Schwefelsäure  die  Anwesenheit  salpetriger 
Säure  erkennen  liess,  die  quantitative  Bestimmung  der  Letzteren  aber 
mit  übermangansaurem  Kali  bei  Anwesenheit  organischer  Stoffe  nicht 
zulässig  war,  so  versuchte  ich  die  Ermittelung  des  Gesammt-Gehaltes 
an  Salpetersäure  und  salpetriger  Säure  auf  nachfolgend  beschriebene 
Weise,  welche  sowohl  sehr  befriedigende  Uebereinstimmung  der  Resul- 


*)  Fresenius,  Anl.  z.  quantit.  Analyse,  5.  Auf!.,  p.  429. 

**)  Ebendaselbst  p.  420. 
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täte,  als  auch  meist  bedeutend  grössere  Mengen  dieser  Säuren  ergab, 
als  bei  den  oben  erwähnten  Methoden  erhalten  wurden. 

2 Liter  Wasser  wurden  unter  allmählichem  Zusatz  von  reinem 
übermangansaurem  Kali  bis  zur  bleibenden  röthlichen  Färbung  auf  circa 
100  CC.  eingedampft,  in  einen  circa  500  CC.  fassenden  runden  lang- 
halsigen  Kochkolben  filtrirt  und  sammt.  dem  Waschwasser  in  letzterem 
auf  circa  250  CC.  eingekocht.  Um  bei  letzterer  Operation  das  meist 
unvermeidliche  Stossen  zu  verhindern  genügt  ein  kleiner  Zusatz  von 
gefälltem  kohlensaurem  oder  schwefelsaurem  Baryt.  *)  Nach  dem  Er- 
kalten wurde,  im  Falle  diess  nöthig,  noch  übermangansaures  Kali  bis 
zur  lebhaften  Rothfärbung  und  sodann  verdünnte  reine  Schwefelsäure 
zugesetzt  und  bei  massiger  Siedehitze  langsam  destillirt,  während  das 
die  Destillationsproducte  abführende  Rohr  dicht  an  dem  Boden  eines 
runden  Kochkolbens  ausmündete,  in  welchem  in  Wasser  suspendirter 
kohlensaurer  Baryt  vorgeschlagen  war.  Diese  Vorlage  wurde  durch 
Einstellen  in  kaltes  Wasser  abgekühlt,  und  die  Destillation  so  lange 
fortgesetzt,  bis  die  Bildung  dichter  weisser  Dämpfe  das  Uebergehen 
von  Schwefelsäure  erkennen  liess.  Vor  dem  Unterbrechen  der  Destil- 
lation muss  selbstredend  die  Vorlage  soweit  zurückgezogen  werden,  dass 
die  darin  ausmündende  Röhre  das  Destillat  nicht  mehr  berührt.  Letz- 
teres (nach  dem  Erkalten  und  Absitzen-Lassen , welches  in  Folge  des 
gebildeten  schwefelsauren  Baryts  oft  6 bis  8 Stunden  dauerte),  von 
dem  unzersetzt  gebliebenen  kohlensauren  und  schwefelsauren  Baryt  ab- 
filtrirt  und  mit  Schwefelsäure  gefällt,  ergibt  die  dem  Salpetersäure-  und 
Chlor-Gebalt  des  Wassers  entsprechende  Menge  schwefelsauren  Baryt, 
aus  welchem  sich  nach  Abzug  der  dem  bereits  ermittelten  Chlor-Gehalt 
äquivalenten  Menge  desselben  Salzes  die  gesuchte  Salpetersäure  berech- 
nen lässt.  Da  durch  den  Zusatz  von  übermangansaurem  Kali  ausser 
der  Zerstörung  der  organischen  Stoffe  auch  die  Ueberführung  der  sal- 


*)  Durch  den  Zusatz  von  gefälltem,  aber  nicht  getrocknetem  oder  ge- 
glühtem kohlensaurem  oder  schwefelsaurem  Baryt  wird  gleichzeitig  der  ruhige 
Gang  der  nachfolgenden  Destillation  bedingt.,  welche  ohne  diesen  Zusatz  durch 
das  meist  unvermeidliche  heftige  Stossen  oft  unausführbar  wird.  Sämmtliche 
Destillationen  bei  circa  40  Analysen  wurden,  in  einem  und  demselben  dünn- 
wandigen Kochkolben  direct  über  der  Lampe  ohne  jeden  Unfall,  Ueberspritzen 
oder  Zurücksteigen  der  vorgeschlagenen  Flüssigkeit,  ausgeführt.  Es  dürfte 
sonac  i ( ei  genannte  Zusatz  in  vielen  entsprechenden  Fällen  zur  Vermeidung 
des  so  störenden  Stessens  zu  empfehlen  sein.  - 
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petrigen  Säure  in  Salpetersäure  bewirkt  wurde,  so  entsprach  das  Re- 
sultat der  Gesammt-Menge  beider  Säuren,  wobei  natürlich  N03  als  N05 
in  Rechnung  kam.  Da  nach  Wühler*)  beim  Behandeln  von  Ammo- 
niak mit  übermangansaurem  Kali  salpetrige  Säure  gebildet  wird , so 
könnte  hierdurch  die  Genauigkeit  der  Methode  beeinträchtigt  werden 
und  wurde  daher,  um  die  Grösse  des  Einflusses  dieser  Reaction  festzu- 
stellen,  eines  der  Wasser,  bei  welchem  die  qualitative  Prüfung  eine 
ziemlich  starke  Ammoniak-Reaction  zeigte,  in  der  Weise  behandelt, 
dass  das  Eindampfen  desselben  ohne  Zusatz  von  Chamäleon  und  zwar 
zuletzt  in  einem  Kolben  durch  Kochen  unter  Zusatz  von  reiner  Kali- 
lauge bewirkt  wurde.  Die  so  von  Ammoniak  befreite  Flüssigkeit  mit 
Chamäleon  versetzt , filtrirt  und  wie  oben  behandelt  ergab  nur  so  ge- 
ringe Differenzen  gegen  die  ohne  jene  Vorsich tsmaassregeln  erhaltenen 
Resultate,  dass  hieraus  kein  Bedenken  gegen  diese  Methode  abzuleiten 
sein  dürfte. 

Um  endlich  Belege*  für  die  Zuverlässigkeit  der  beschriebenen  Be- 
stimmungsweise zu  gewinnen , wurde  in  einer  wässrigen  Lösung  von 
reinem  Chlorbar.yum  und  reinem  salpetersaurem  Baryt  der  Gehalt  an 
beiden  Salzen  zusammen  durch  Fällen  einer  abgemessenen  Menge  der- 
selben mit  Schwefelsäure  bestimmt.  100  CG.  der  Lösung  ergaben 
bei  3 Bestimmungen: 

1,7211  Grm.  Schwefelsäuren  Baryt. 

1,7196  ‘ „ 

1,7190  „ 

zusammen  5,1597,  also  im  Mittel  1,7199  Grm. 


Nach  dem  Destilliren  mit  Schwefelsäure  in  der  beschriebenen  Weise 
resultirten  bei  5 Versuchen  aus  100  CG. 

1,7302  Grm.  schwefelsaurer  Baryt 
1,7393 
1,7378 
1,7299 
1,7387 


,, 


ii 


ii 


ii 


ii 


,i 


zusammen  8,6758,  also  im  Mittel  1,7352  Grm. 

Differenz  0,0153  oder  1,53  Proc.  und 
würde,  da  1 schwefelsaurer  Baryt  circa  '/s  Chlor  und  circa  Sal- 
petersäure entspricht,  die  Bestimmung  beider  zusammen  um  ca.  0,65 


*)  ( hem.  Centralbl.  1866.  p.  03.  WilTs  Jaliresber  d.  Chem.  1865.  p.  150. 

Fresenius,  Zeitschrift  VI.  Jahrgang.  1*^ 
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Proc.  zu  hoch  ausfallen,  welche  Erscheinung  möglicherweise  darin  ihre 
Erklärung  finden  dürfte,  dass  kohlensaurer  Baryt  in  einer  Lösung  von 
Chlorbaryum  und  salpetersaurem  Baryt  leichter  löslich  ist,  als  in  Wasser, 
worüber  weitere  Ermittlungen  Vorbehalten  bleiben. 

Ob  nun  der  hier  in  Breslau  gefundene,  meist  so  auffallend  hohe 
Gehalt  an  salpetersauren  Salzen  im  Brunnenwasser  lediglich  in  den 
allerdings  abnormen  örtlichen  Verhältnissen  zu  suchen  ist,  oder  ob 
hieran  die  betreffende  Bestimmungsmethode  einigen  Antheil  hat,  wage 
ich  nicht  zu  entscheiden , jedenfalls  aber  bestätigt  sich  hier  die  auch 
von  Fresenius  ausgesprochene  Ansicht*),  dass  die  Salpetersäure- 
Mengen  im  Brunnenwasser  meist  viel  bedeutender  sind,  als  man  bisher 
annahm,  und  die  daraus  hervorgehenden  Fehlerquellen  bei  Bestimmung 
der  organischen  Stoffe  aus  dem  Verluste  beim  Glühen  des  Gesammt- 
Rückstandes  oft  sehr  unterschätzt  werden. 

Breslau,  im  März  1867. 


Ueber  die  Ermittelung  des  Alauns  im  Weine  und  über  die 

künstliche  Färbung  desselben. 

Von 

Giuseppe  Romei  und  Fausto  Sestini  **). 

Bei  Gelegenheit  einer  Weinuntersuchung  fanden  wir,  dass  die  ge- 
wöhnlichen Methoden,  Alaun  im  Weine  nachzuweisen,  nicht  zweckent- 
sprechend sind;  wir  sahen  uns  daher  veranlasst,  Untersuchungen  anzu- 
stcllen,  um  womöglich  eine  bessere  aufzufinden.  Ehe  wir  jedoch  zur 
Beschreibung  der  von  uns  vorgeschlagenen  Methode  übergehen,  wollen 
wir  kurz  die  Gründe  angeben,  aus  denen  die  bisher  üblichen  verlassen 
werden  müssen. 

Ein  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  den  Wein  zur  Trockne 
verdampft,  calcinirt  -und  den  Rückstand  mit  Salzsäure  oder  Salpeter- 


*)  Diese  Zeitschrift  V,  p.  23. 

**)  Von  den  Verfassern  mitgetheilt;  aus  dem  Italienischen  übersetzt  von  der 
Redaction. 
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saure  aufnimmt.  Die  saure  Lösung  wird  filtrirt  und  dann  mit  Ammo- 
niak übersättigt.  Da  nun  aber  ausser  Thonerde  auch  Magnesia,  Eisen- 
oxyd und  Phosphorsäure  in  dem  Aschenrückstand  vorhanden  sind,  so 
gehen  diese  Körper  in  die  saure  Lösung  über  und  werden  durch  das 
Ammoniak  aus  derselben  ausgefällt,  weshalb  der  Niederschlag  nicht 
bloss  aus  Thonerde,  sondern  auch  aus  phosphorsaurer  Ammonmagnesia, 
Eisenoxyd  u.  s.  w.  besteht.  Man  könnte  nun  irrthümlicher  Weise 
den  erhaltenen  Niederschlag  für  Thonerde  ansehen,  während  diese,  wie 
wir  später  sehen  werden,  wenigstens  grossentheils  in  der  Flüssigkeit 
Zurückbleiben  kann.  — Manche  rathen,  den  zu  untersuchenden  Wein 
mit.  Bleiessig  zu  behandeln,  den  Bleiüberschuss  mit  Schwefelwasserstoff 
zu  fällen,  zu  filtriren  und  dann  mit  Ammoniak  bis  zu  entschieden  al- 
kalischer Reaction  zu  versetzen.  Diese  Methode  bietet  fast  die  näm- 
lichen Schwierigkeiten  dar  wie  die  erste,  und  entspricht  also  dem  Zwecke 
des  Analytikers  nicht;  wollte  man  dieselbe  dennoch  adoptiren,  so  könnte 
man,  um  die  lästige  Anwendung  des  Schwefelwasserstoffes  zu  vermeiden, 
den  Ueberschuss  des  Bleisalzes  ohne  allen  Nachtheil  mit  Schwefelsäure 
ausf  allen. 

Das  Verfahren,  den  Wein  mit  Chlor  zu  entfärben  und  dann  mit 
Ammoniak  zu  fällen,  liefert  gewöhnlich  einen  aus  phosphorsauren  Sal- 
zen, Eisenoxyd  und  Thonerde  gemengten  Niederschlag  und  ist  überdiess 
langwierig,  beschwerlich  und  unbequem. 

Prof.  G.  Orosi  schlägt  vor,  den  Wein  zum  Kochen  zu  bringen, 
kohlensaures  Ammoniak  im  Ueberschusse  und  dann  Ammoniak  zuzu- 
fügen. Durch  den  Zusatz  des  letzteren  bildet  sich  ein  flockiger  Nie- 
derschlag, der  zugleich  mit  dem  durch  das  kohlensaure  Ammon  her- 
v’orgebrachten  gesammelt  und  unter  wiederholtem  Zusatz  von  Salpeter- 
säure geglüht  wird.  Man  nimmt  nun  den  Rückstand  mit  Salzsäure 
oder  Salpetersäure  auf  und  behandelt  ihn,  um  die  Thonerde  zu  fällen, 
von  Neuem  mit  Ammoniak.  Aber  auch  bei  dieser  Verfahrungsweise 
fallen , nach  demselben  Autoren  (Dizionario  di  scienze,  industrie,  arti, 
etc.  Livorno  1862),  ausser  Thonerde  phosphorsaure  Ammon-Magnesia 
und  Eisenoxyd  nieder,  und  sie  ist  demnach  auch  nicht  zweckentspre- 
chend, wenn  man  die  Thonerde  zu  isoliren  beabsichtigt. 

Aus  diesen  kurzen  Betrachtungen  ergibt  sich , dass  die  bis  jetzt 
zur  Ermittelung  des  Alauns  im  Weine  angewandten  Methoden  alle  an 
dem  erheblichen  Mangel  leiden,  dass  sie  die  Thonerde  mit  andern  Kör- 
pern (Phosphorsäure,  Magnesia  und  Eisenoxyd)  vermengt  liefern,  welche 
die  Menge  der  gesuchten  Substanz  vermehren  und  überdiess  zu  dem 

12* 
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Irrthume  verleiten  können,  den  aus  phosphorsauren  Salzen- bestehenden 
Niederschlag  für  Thonerde  zu  halten. 

Ausser  den  erwähnten  ist  uns  jedoch  noch  ein  anderer,  sehr  er- 
heblicher Uebclstand  aufgestossen,  dessen  unseres  Wissens  bis  jetzt  noch 
Niemand,  wenigstens  mit  Rücksicht  auf  die  Ermittelung,  mit  der  wir 
uns  beschäftigen,  Erwähnung  gethan  hat  *).  Wenn  man  zu  einer  Alaun- 
lösung, selbst  einer  concentrirten,  Ammoniak  setzt,  kann  cs,  wenn  das 
Fällungsmittel  nicht  vorsichtig  zugefügt  wird,  Vorkommen,  dass  keine 
Trübung  entsteht,  wie  diess  auch  von  Anderen  angegeben  worden,  denn 
das  Ammoniak  löst  das  Thonerdehydrat  leicht  auf  und  wenn  man  da- 
her nicht  vorsichtig  operirt,  kann  man  bei  Prüfung  von  Flüssigkeiten, 
welche  ein  Thonerdesalz  in  massiger  Menge  enthalten,  die  Thonerde 
ganz  übersehen. 

Nachdem  wir  alle  diese  Uebelstände  constatirt  hatten,  lag  nichts 
näher,  als  dass  bei  uns  der  Wunsch  entstand,  einen  anderen  Weg  zu 
ermitteln. 

Zuerst  versuchten  wir  es,  die  Dialyse  anzuwenden;  aber  bald 
überzeugten  wir  uns  davon,  dass  wir  vermittelst  derselben  die  er- 
warteten Resultate  nicht  erhalten  würden.  In  der  Tliat  war  die 
Alaunmenge,  welche  in  24  Stunden  durch  den  Dialysator  ging,  sehr 
unbedeutend  und  stand  sicher  in  keinem  Verhältnisse  zu  der  von 
uns  dem  Weine  zugesetzten.  Zudem  fanden  sich  in  dem  Dialysate 
auch  die  anderen  im  Weine  enthaltenen  Salze  und  ein  grosser  Theil 
der  organischen  Substanzen , weshalb  man  immer  wieder  auf  das  Cal- 
ciniren  und  die  nachherige  Anwendung  von  Ammoniak  zurückkommen 
musste.  Gewonnen  war  somit  nichts,  da  es  nicht  gelungen  war, 
den  Alaun  durch  die  Dialyse  von  anderen  Salzen,  namentlich  den  phos- 
phorsauren, zu  scheiden,  welche  sich  so  schwer  von  der  Thonerde  in 
reinem  Zustande  trennen  lassen. 

Unter  den  bekannten  Methoden  blieb  uns  also  nur  noch  die  von 
Lassa  igne  übrig;  aber  bedenkt  man,  wieviele  Substanzen  im  Weine 
enthalten  sind,  so  bemerkt  man  leicht,  wie  auch  diese  zu  irrigen  Fol- 
gei  ungen  führen  könne  und  dass  man  daher  bei  ihrer  Anwendung  sehr 

, vors*c^^S  zu  Werke  gehen  muss,  oder  sie  höchstens  als  erstes  Erken- 
nungsmittel gebrauchen  kann. 


t - ^ Betreff  der  Löslichkeit  des  Thonerdehydrates  in  Ammoniak  vergl. 
i me  Anleit,  zur  quant.  Analyse,  5.  Aufl.,  p.  136.  R.  F. 
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Im  Folgenden  tkeilen  wir  nun  die  von  uns  vorgeschlagene  Me- 
thode mit.  von  deren  Genauigkeit  wir  uns  durch  wiederholte  Versuche 
überzeugt  haben. 

Man  calcinirt  einen  Theil  des  Weines  und  nimmt  den  Rückstand 
mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  auf,  tiltrirt  und  setzt  dem  Filtrate 
Aetzkali  im  Ueberschusse  zu.  Hierauf  kocht  man  eine  Zeit  lang,  til- 
trirt nochmals  und  behandelt  nach  dem  Erkalten  mit  Chlorammonium, 
ln  dem  Maasse,  wie  dasselbe  zu  der  Lösung  gesetzt  wird,  bildet  sich, 
wenn  im  Weine  Alaun  vorhanden  war,  ein  flockiger  Niederschlag  mit 
den  der  Thonerde  eigenthümlichen  Kennzeichen.  Anstatt  Kali  würde 
man  auch  Ammoniak  anwenden  können,  und  es  genügt  alsdann,  die 
Flüssigkeit  stark  zu  schütteln,  zu  filtriren,  zu  kochen  und  erkalten  zu 
lassen,  um  den  Ueberschuss  des  Alkali  auszutreiben.  Es  setzt  sich 
dann,  während  das  Ammoniak  entweicht,  die  von  demselben  in  Lösung 
erhaltene  Thonerde  ab  und  kann  an  den  ihr  eigenthümlichen  Kenn- 
zeichen erkannt  werden.  Mit  Hülfe  des  angegebenen  Verfahrens  kann 
man  den  Alaun  in  einem  Weine  entdecken,  der  nur  ein  Tausendstel  ' 
und  selbst  noch  weniger  enthält. 

Wirklich  gelang  es  uns  bei  gleichzeitiger  Anstellung  eines  Con- 
troleversuches  mit  demselben  Weine,  dem  kein  Alaun  zugesetzt  worden 
war,  den  Alaun  in  dem  Theile  nachzuweisen,  welchem  wir  20  Centi- 
gramrae  auf  ein  Liter  zugesetzt  hatten,  und  zwar  schon  bei  Anwendung 
von  nur  250  CC. 

Der  Hergang  bei  diesem  Verfahren  ist  sehr  einfach.  Durch  das 
Alkali  werden  die  phosphorsauren  Salze  der  Erden,  das  Eisenoxyd  und 
die  Thonerde  ausgefällt,  aber  letztere  löst  sich,  namentlich  beim  Er- 
kalten, in  dem  Kali,  das  jedoch  auch  etwas  Phosphorsäure  auf- 
lösen  wird.  Durch  den  Zusatz  des  Chlorammoniums  fällt  schliess- 
lich die  Thonerde  als  Hydrat  und  theilweise  als  phosphorsaures  Salz 
nieder.  Da  aber  die  Phosphorsäure  im  Weine  nur  in  geringer  Menge 
vorkommt,  so  kann  man  sie  bei  einer  qualitativen  Untersuchung  ausser 
Acht  lassen  und  selbst  bei  einer  quantitativen,  wenn  es  sich  nicht  um 
eine  höchst  genaue  Analyse  handelt. 

Denn  wollte  man  die  Thonerde  ganz  genau  «bestim men,  so  müsste 
man,  um  sicher  zu  sein  alle  Phosphorsäure  abzuscheiden,  zu  dem  Ver- 
fahren von  Fresenius  oder  W ack  en  ro  d er  greifen,  welches  be- 
kanntlich darin  besteht,  dass  man  die  Phosphorsäuro  mit  kohlensaurem 
Baryt  fällt. 
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Es  bleibt  uns  jetzt  noch  übrig,  einige  Worte  über  die  künst- 
liche Färbung  des  Weines,  besonders  mit  einem  Decocte  von 

Campesche-  oder  Brasilienholz,  zu  sagen. 

Wird  dem  Weine  einer  der  angegebenen  Farbstoffe  zugesetzt,  so 
bekommt  er  immer  einen  etwas  widerlichen  Geschmack  und  einen  Stich 
in’s  Gelbliche,  der  den  Betrug  auf  den  ersten  Blick  erkennen  lässt. 
Um  die  Frage  auch  analytisch  zu  entscheiden,  haben  wir  Versuche  an- 
gestellt mit  reinem  Wein  und  mit  solchem,  dem  wir  ein  Decoct  von 
Campescheholz  oder  einen^  Brasilienholzaufguss  zugesetzt  hatten.  Wir 
überzeugten  uns,  dass  der  Zusatz  mit  den  von  den  Autoren  angegebe- 
nen Mitteln  — Bleiessig,  Alkali,  kohlensaure  Alkalien,  Gerbsäure  und 
Gelatine  — nicht  nachzuweisen  ist.  Und  diess  ist  nicht  zu  ver- 
wundern, denn  wenn  auch  die  Farbstoffe  des  Weines  und  die  des  Cam- 
pescheholzes u.  s.  w.  allein  mit  den  angegebenen  Reagentien  verschie- 
dene Färbungen  liefern,  so  findet  diess  doch  nicht  mehr  statt,  wenn 
sie  vermischt  werden. 

Da  ausserdem  der  Farbstoff  der  Weine  von  Land  zu  Land  und 
so  zu  sagen  von  Weinberg  zu  Weinberg  wechselt,  so  kann  man  nach 
einer  blossen  Modification  der  Farbe,  die  ebensogut  in  der  Natur  des 
dem  Weine  eigentümlichen  Farbstoffes  begründet  sein  kann,  nicht  über 
den  Betrug  aburtheilen. 

Das  beste  Mittel  zur  Entdeckung  des  Betrugs,  wenigstens  bei  mit 
Campesche-  oder  Brasilienholzaufguss  gefärbten  Weinen  ist  folgendes: 
Man  unterwerfe  ein  halbes  Liter  des  verdächtigen  Weines  der  Dialyse. 
Ist  der  Wein  ein  natürlicher,  so  hat  die  äussere  Flüssigkeit  nach  eini- 
gen Stunden  eine  rosenrothe  Färbung  angenommen,  war  dagegen  Cam- 
pesche- oder  Brasilienholz-Decoct  zugesetzt,  so  ist  die  Farbe  der  äus- 
seren Flüssigkeit  eine  gelbe.  Ueberdiess  erhält  man  bei  Prüfung  der 
äusseren  Flüssigkeit  mit  einer  Säure  oder  mit  Bleiessig  so  deutliche 
Kennzeichen,  dass  sie  vortrefflich  zur  Erkennung  des  Farbstoffes  be- 
nutzt werden  können.  In  der  nachstehenden  kleinen  Tabelle  verzeichnen 
wir  die  Resultate,  welche  wir  bei  unseren  Versuchen  mit  reinen  and 
künstlich  gefärbten  Weinen  erhalten  habeu. 
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Mit  Bleiessig. 

Mit  Schwefelsäure. 

4 

Reiner  dialysirter  Wein 

dunkelbläulichgraue  violettroth 

Farbe 

1 

Mit  Campecheholz  gefärb- 
ter Wein 

dunkelblaue  Farbe 

1 

j schwach  rosenfarbig 

» 

Mit*  Brasilienholz  gefärb- 
ter Wein 

weinrothe  Farbe 

schwach  rosenfarbig. 

Ueber  die  Trennung  der  Oxyde,  welche  aus  einer  freie 
Salzsäure  enthaltenden  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 

nicht  gefällt  werden. 

Von 

Julius  Thomsen, 

Professor  der  Chemie  au  der  Universität  Kopenhagen.  *) 


Die  Trennung  der  Oxyde,  welche  von  Schwefelwasserstoff  in  einer 
freie  Salzsäure  enthaltenden  Lösung  nicht  niedergeschlagen  werden, 
bietet  im  Gange  der  qualitativen  Analyse  immer  einige  Schwierigkeiten 
dar,  selbst  wenn  die  Lösung  nur  die  am  häufigsten  vorkommenden 
Körper  enthält.  • 

Diese  Schwierigkeiten,  die  besonders  durch  die  Anwesenheit  von 
Phosphorsäure,  Chromsäure  oder  Chromoxyd  bedingt  erscheinen,  werden 
durch  die  Methode,  welche  ich  im  Folgenden  auseinandersetzen  will, 
völlig  beseitigt. 

Nehmen  wir  an,  die  Flüssigkeit  enthalte  ausser  Kali  und  Natron 
die  Oxyde  des  Eisens,  Aluminiums,  Chroms,  Zinks,  Nickels,  Kobalts 


*)  Von  dem  Verfasser  mitgetheilt;  aus  dem  Französischen  übertragen  von 
der  Redaction. 
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und  Mangans,  sowie  Baryt,  Strontian,  Kalk  und  Magnesia.  Um  nun 
die  11  letzten  Oxyde  zu  trennen,  verfährt  man  folgendermaassen. 

Nachdem  man  die  Metalle,  deren  Schwefelverbindungen  aus  über- 
schüssige Salzsäure  enthaltenden  Flüssigkeiten  fällbar  sind,  mit  Schwe- 
felwasserstoff gefällt  hat,  kocht  man  das  Filtrat  mit  Salpetersäure  oder 
etwas  chlorsaurem  Kali. 

Die  Lösung,  in  der  das  Eisen  und  Chrom  als  Oxyde,  das  Man- 
gan  als  Oxydul  enthalten  sind,  wird  mit  verdüiiuter  Schwefelsäure  be- 
handelt, welche  den  Baryt  und  Strontian  und,  je  nach  Umständen,  den 
Kalk  in  Form  schwefelsaurer  Salze  abscheidet. 

Man  fällt  dann  das  Eisen  und  die  Thonerde  als  phosphorsaure 
Salze,  indem  man  zu  dem  Filtrate  essigsaures  Natron  im  Ueberscffiiss, 
Essigsäure  und  phosphorsaures  Natron  setzt.  Diese  Fällung  muss  in 
der  Kälte  vorgenommen  werden,  denn  dann  fallen  Eisen  und  Thonerde 
völlig  aus,  ohne  dass  Phosphate  der  anderen  Basen  mit  niedergerissen 
werden,  weil  diese  sämmtlich,  mit  Einschluss  de§  phosphorsauren  Chrom- 
oxydes, in  einer  kalten  hinreichend  verdünnten  Lösung  von  Essigsäure 
löslich  sind,  während  beim  Erhitzen  der  Niederschlag  auch  dreibasisch 
phosphorsaure  Salze  des  Chroms,  Zinks  und  Mangans  enthält.  Man 
bedient  sich  mit  Essigsäure  versetzten  phosphorsauren  Natrons,  damit 
sowohl  in  der  Lösung  als  auch  im  Fällungsmittel  freie  Essigsäure  vor- 
handen ist. 

Nachdem  so  Eisen  und  Thonerde  abgeschieden  sind,  leitet  man 
Schwefelwasserstoff  ein,  um  das  Zink  als  Schwefelzink  zu  fällen. 

Man  filtrirt  und  neutralisirt  das  Filtrat  fast  völlig  mit  kohlen- 
saurem Natron  und  leitet  wieder  Schwefelwasserstoff  ein.  Kobalt  und 
Nickel  scheiden  sich  aus,  und  wenn  man  nur  eine  Spur  freier  Essig- 
säure in  der  Lösung  gelassen  hat,  so  enthält  der  Niederschlag  kein 
Mangan. 

Man  filtrirt  dann  und  kocht  die  Lösung  mit  unterchlorigsaurem 
Natron.  Dadurch  werden  Chrom  und  Mangan  oxydirt  und  letzteres 
schlägt  sich  als  Hyperoxyd  vollständig  nieder,  während  die  gebildete 
Chromsäure  in  Lösung  bleibt. 

Der  Niederschlag  wird  mit  wrenig  warmer  Essigsäure  ausgewaschen, 
wodurch  er  von  Kalk  und  Magnesia,  die  möglichenfalls  mit  niederge- 
fallen sein  können,  betreit  wird.  Nachdem  man  dann  den  Kalk  durch 
oxalsaures  Ammon  abgeschieden  hat,  fügt  m'an  zum  Filtrate  Chloram- 
monium, Ammon  und  phosphorsaures  Natron  und  erhält  so  die  Mag- 
nesia in  Form  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia. 
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Es  ist  jetzt  nur  noch  das  Chrom  in  Lösung  und  zwar  als  Chrom- 
säure, die  schon  an  ihrer  gelben  Farbe  in  der  von  dem  Manganhyper- 
oxyd  ab/iltrirten  Flüssigkeit  zu  erkennen  ist.  Ausserdem  kann  man 
sie  leicht  mit  Hülfe  eines  Bleisalzes  nachweisen,  denn  das  chromsaure 
Bleioxyd  ist  immer  an  seiner  Farbe  kenntlich,  selbst  wenn  in  dem  Nie- 
derschlage, der  übrigens  auch  andere  Bleisalze  enthalten  kann,  nur 
Spuren  davon  vorhanden  sind. 

Diese  Methode  bietet  also  das  Eigentümliche,  dass  man  fortwäh- 
rend mit  einer  freie  Essigsäure  enthaltenden  Flüssigkeit  operirt,  und 
trennt  das  Eisen  und  die  Thonerde  von  den  anderen  Oxyden  durch 
Fällen  mit  phosphorsaurem  Natron  aus  einer  essigsauren  Lösung.  Aus- 
serdem bietet  sie  die  Vortheile,  dass  der  Gang  der  Analyse  immer 
derselbe  ist,  dass  die  verschiedenen  vorhandenen  Körper  nach  einander 
in  derselben  Lösung  gefällt  werden,  dass  sie  sich  sogleich  erkennen 
lassen,  ohne  dass  man  genöthigt  ist,  andere  Versuche  anzustellen,  und 
dass  man  sie  alle,  mit  Ausnahme  des  Kalks,  jedesmal  in  einem  einzi- 
gen Niederschlage  erhält.  Endlich  nähert  sie  sich  den  in  der  quanti- 
tativen Analyse  angewandten  Methoden  sehr  und  empfiehlt  sich  durch 
ihre  Genauigkeit. 


Ueber  eine  neue  Reaction  des  arsensauren  Eisenoxyds. 

Von 

Dr.  G.  Lunge. 

Zur  Analyse  eines  Arsenkieses  aus  Cornwall,  in  welchem  ich  Silber 
vermuthete  und  wo  möglich  schon  auf  nassem  Wege  nachweisen  wollte, 
behandelte  ich  2 — 3 Grm.  des  fein  gepulverten  Erzes  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  ohne  Zusatz  von  Salzsäure , dampfte  zur  1 rockne  ab 
und  nahm  den  Rückstand  wieder  mit  etwa  10  CC.  Wasser  und  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  auf.  Die  abfiltrirte  Lösung  hat  sich  bis  jetzt 
(seit  14  Tagen)  in  der  Kälte  vollkommen  klar  gehalten , zeigt  aber 
folgende  merkwürdige  Reaction. 

Als  ihr  Wasser  zugesetzt  wurde,  um  sie  aut  einen  zur  Einleitung 
von  Schwefelwasserstoff  hinreichenden  Verdünnungsgrad  zu  bringen, 
entstand,  nachdem  der  Wasserzusatz  eine  gewisse  Grenze  erreicht  hatte, 
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eine  Trübung,  und  bei  noch  weiterer  Verdünnung  fiel  ein  dicker,  weiss- 
lick gelber  Niederschlag , welcher  auch  beim  Erhitzen  der  Lösung 
nicht  wieder  gelöst  wurde.  Im  Gegentheil , die  ursprüngliche  concen- 
trirte  Lösung  trübt  sich,  wenn  sie  bis  nahe  zum  Kochen  erhitzt  wird, 
und  lässt  einen  ähnlichen,  anscheinend  etwas  intensiver  gelben  Nieder- 
schlag fallen , welcher  beim  Erkalten  bleibt , während,  wie  gesagt,  die 
concentrirte  Lösung  in  der  Kälte  ganz  unverändert  klar  bleibt.  Die 
davon  abfiltrirte  Lösung,  mit  mehr  Wasser  verdünnt  und  zum  Kochen 
erhitzt,  scheidet  eine  fernere  Menge  Niederschlag  aus  und  so  geht  das 
fort,  bis  beinahe  alle  Arsensäure  aus  der  Lösung  entfernt  ist.  Beide 
Niederschläge,  der  durch  Verdünnung  und  der  djirch  Erhitzen  ent- 
standene, zeigen  ganz  dieselben  Reactionen.  Sie  lösen  sich  in  der 
Flüssigkeit  wieder  bei  Zusatz  von  Schwefel-,  Salz-  oder  Salpetersäure, 
aber  nicht  von  Essigsäure ; im  Gegentheil,  der  Zusatz  von  concentrirter 
Essigsäure  zu  der  concentrirten  ursprünglichen  Lösung  bringt  sofort 
den  Niederschlag  hervor.  Nach  vollkommenem  Auswaschen  untersucht, 
zeigte  sich  derselbe  lediglich  aus  arsensaurem  Eisenoxyd  bestehend. 
Auch  nach  dem  Trocknen  löst  sich  dasselbe  schnell  in  Mineralsäuren, 
aber  nicht  in  Essigsäure,  auch  nicht  in  Ammoniak;  das  letztere  scheint 
ihm  jedoch  Arsensäure  zu  entziehen,  da  er  sich  rötblich  färbt.  Um 
sein  Verhalten  ganz  klar  zu  stellen,  wurde*  etwas  Salpetersäure  von 
1,42  spec.  Gew.  mit  arsensaurem  Eisenoxyd  (dem  gewaschenen  und 
getrockneten  Niederschlage  von  oben)  so  viel  als  leicht  thunlich  ge- 
sättigt, und  dann  vorsichtig  trockenes  kohlensaures  Natron  zugesetzt;  nach 
jedem  Zusatze  wurde  das  Probirrohr  erhitzt,  sein  Inhalt  blieb  aber  lange 
Zeit  ganz  klar;  es  wurde  dann  abgekühlt,  eine  neue  Portion  Soda  zu- 
gesetzt, wieder  erhitzt  und  so  fort.  Endlich,  als  der  durch  Soda  an- 
fangs entstehende  Niederschlag  sich  nur  langsam  aufgelöst  hatte,  die 
Flüssigkeit  aber  noch  stark  sauer  reagirte,  entstand  beim  Erhitzen 
wieder  der  früher  erhaltene  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  verhielt 
sich  überhaupt  ganz  wie  die  Lösung,  mit  welcher  ursprünglich  operirt 


worden  war.  Es  mussten  mehrere  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt 
werden,  ehe  sich  der  Niederschlag  wieder  auflöste.  Es  ist  ganz  klar, 
dass  in  diesem  Zeitpunkte  nur  freie  Arsensäure  vorhanden-  war,  ein 
Verhältnis,  welches  bei  meiner  ersten  Lösung  zufällig  eingetreten  war, 
in  böige  der  beträchtlichen  Quantität  Materials  und  des  geringen  Säure- 
zusatzes. Man  muss  demnach  das  Verhalten  des  arsensauren  Eisen- 
oxydes dahin  cbarakterisiren : Es  ist  unbedingt  löslich  in  den  starken 
Mineralsäuren,  aber  in  Arsensäure  selbst  nur  bei  grosser  Concentration 
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der  Lösung  und  wenn  dieselbe  nicht  erhitzt  worden  war;  sowohl  durch 
Verdünnung  als  durch  Erhitzen  wird  es  aus  seiner  Lösung  in  Arsen- 
säure gefällt  und  löst  sich  auch  nach  dem  Erkalten  nicht  wieder  auf. 

Da  diese  Reaction  in  den  Handbüchern  nicht  erwähnt  ist , und 
Anderen  ebenso  wie  mir  bei  der  Analyse  aufstossen  uud  anfangs  un- 
erklärlich bleiben  kann,  so  hielt  ich  es  der  Mühe  werth  sie  hier  mit- 
zutheilen. 

South  Shields,  4.  Juli  1867. 


Ueber  die  sogenannte  glasige  Phosphorsäure. 

Von 

Emil  Brescius  in  Frankfurt  a.  M. 

Es  kommt  jetzt  unter  dem  Namen  „Acidum  phosphoricum  glaciale 
purissimum“  ein  in  schöne,  runde  Stängelchen  gegossenes  Präparat  im 
Handel  vor,  das  vollkommen  glasig  ist.  Man  könnte  aus  diesem  Namen 
schliessen,  dass  das  Präparat  die  reinste  einbasische  Phosphorsäure  sei" 
und  versucht  sein,  dasselbe  auch  zu  analytischen  Zwecken  zu  verwenden, 
würde  aber  dabei  sehr  fehl  gehen,  da  es  nur  ein  saures  phosphorsaures 
Natron  ist. 

Schon  Otto  gibt  in  seinem  Lehrbuche  an,  es  scheine  ihm  als  ob 
das  Vorkommen  einer  gewissen  Menge  von  Erdsalzen  nöthig  sei  zur 
Gewinnung  eines  vollkommen  festen  und  harten  Phorphorsäureglases. 
Auch  mir  ist  es  nicht  gelungen  aus  chemisch  reiner,  aus  Phosphor  be- 
reiteter Phosphorsäure  eine  wirklich  glasige  darzustellen;  das  selbst 
durch  starkes  Rothglühen  erhaltene  Product  aus  derselben  war  immer 
biegsam  und  sehr  klebrig.  Da  in  dem  erwähnten  Präparate  des  Han- 
dels kaum  bemerkbare  Spuren  von  alkalischen  Erden  oder  Erden  naeh- 
gewiesen  werden  konnten,  so  lag  es  nahe,  dasselbe  auf  einen  Gehalt 
an  Natron  zu  prüfen , und  in  der  That  fand  sich  darin  in  100  Thln. 
eine  Natronmenge,  die  circa  26  Thln.  kohlensauren  Natrons  entspricht, 
oder,  wenn  man  dasselbe  als  an  die  einbasische  Phosphorsäure  gebunden 
annimmt,  50  Thln.  des  wasserfreien  Natronsalzes  dieser  Säure.  Synthe- 
tische Versuche  bewiesen,  dass  auch  erst  eine  jener,  entsprechende 
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Menge  zugesetzter  reiner  Soda  ein  dem  im  Handel  vorkommenden 
gleiches  Product  liefert;  wurde  nur  die  Hälfte  oder  zwei  Dritttheile 
zugesetzt,  war  es  noch  biegsam  und  klebrig.  Vorstehendes  bestätigt 
die  Ansicht  Otto’s  und  zeigt,  dass  man  von  der  reinen  einbasischen 
Phosphorsäure,  als  einer  wirklich  glasartigen,  nicht  sprechen  könne. 

In  Bezug  auf  die  Bestimmung  des  Natrongehaltes  in  dem  ge- 
nannten Präparate  (wobei  es  auf  strengste  Genauigkeit  nicht  ankam), 
bemerke  ich  beiläufig  noch  Folgendes. 

Die  abgewogene  Probe  wurde  zunächst  mehrere  Stunden  hindurch 
mit  Salpetersäure  gekocht  und  die  Phosphorsäure  dann  durch  in  mas- 
sigem Ueberschusse  zugesetztes  essigsaures  Bleioxyd  ausgefällt.  Der 
Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff 
vom  Bleiüberschusse  befreit.  Man  dampfte  nun  mit  überschüssiger 
Schwefelsäure  ein  und  führte  den  Rückstand  durch  Glühen  in  neutrales 
schwefelsaures  Natron  über.  Bei  Prüfung  des  Rückstandes  auf  Phos- 
phorsäure ergab  sich,  dass  derselbe  nur  eine  Spur  derselben  enthielt. 

100  Theile  des  untersuchten  Präparates  lieferten  35  Tlieile  schwe- 
felsaures Natron. 


* 
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flfittheilungen  ans  dem  chemischen  Laboratorium  des 
Prof.  Dr.  R.  Fresenins  zu  Wiesbaden. 


Ueber  das  Myelin. 

Von 

C.  Neubauer. 

Im  Jahre  1854  fand  Virchow  *)  in  verschiedenen  normalen  wie 
pathologisch  veränderten  Geweben  eine  eigenthümliche  Substanz,  die 
derselbe  für  identisch  mit  dem  Nervenmark  hielt  und  welcher  er  den 
Namen  Myelin  (Markstoff)  beilegte.  Es  gelang  Vir chow,  diese  durch 
ihr  mikroskopisches  Verhalten  ausgezeichnete  Substanz  in  den  Nerven, 
in  dem  kochend  bereiteten  wässerigen  Auszug  der  Milz,  in  der  Schild- 
drüse, im  Dotter  des  Hühnereies;  im  Hoden  des  Stiers,  im  Sperma, 
das  in  Glaubersalzlösung  gelegen,  im  Eiter,  in  kranken  Lungen,  in 
dem  mit  Alkohol  gekochten  Eierstock  des  Kalbes,  in  der  Galle  neben 
Cholesterin,  in  der  klaren  schleimigen  Flüssigkeit  einer  Lebercyste  nach- 
zuweisen, und  auch  der  von  H.  Meck e 1 **)  unter  dem  Namen  „Speck- 
stoff4 in  wachsartig  degenerirten  Drüsen  aufgefundene  Körper  soll  nach 
Zirchow  identisch  mit  seinem  Myelin  sein.  Ganz  besonders  charak- 
teristisch ist  für  das  Myelin  sein  mikroskopisches  Verhalten,  es  zeigt 
sich  hier  als  eine  zähflüssige  Masse,  die  Formen  annimmt,  welche  aufs 
Täuschendste  Nervenröhrcil  und  ähnlichen  Gebilden,  sowie  auch  ganz 
besonders  dem  aus  den  Nervenscheiden  ausgetretenen  Inhalt  derselben, 
gleichen.  Aus  dem  chemischen  Verhalten,  welches  Vir  chow***)  von 
dem  Myelin  angibt,  lässt  sich  auf  die  Natur  dieser  Substanz  kein  Ur- 
theil  fällen.  Das  einzig  Charakteristische  sind  die  wunderbaren  Quel- 
lungsformen, die  das  Mikroskop  zeigt  und  deren  Schönheit  und  Man- 


*)  Arcliiv  f.  pathal.  Anat.  Bd.  6,  p.  502. 

**)  AnnaL  der  Charitä,  Bd.  4,  p.  209. 

***)  a.  a.  0. 
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nigfaltigkeit  andere  Forscher  zu  weiteren  Untersuchungen  anregen  muss- 
ten. So  fand  denn  Mettenheim  er  *)  im  Jahre  1858  das  Myelin 
in  gesunden  wie  cataractösen  Krystalllinsen,  besonders  reichlich  in  der 
Speckleber  eines  Knaben.  Ganz  ausführliche  Untersuchungen  über  das 
Vorkommen  dieses  merkwürdigen  Körpers  hat  aber  erst  Beneke  **) 
angestellt  und  zunächst  mit  Sicherheit  nachgewiesen,  dass  die  eigen- 
tümlichen Myelinformen  auch  aus  alkoholischen  und  ätherischen  Aus- 
zügen von  Pflanzentheilen  gewonnen  werden  können.  Ueberall  wo  B e- 
neke  Myelinformen  entstehen  sah,  fand  sich  auch  Cholesterin;  so  dass 
derselbe  den  Satz  ,, Ohne  Cholesterin  kein  Myelin“  aufstellte. 
Es  würde  mich  hier  zu  weit  führen,  wollte  ich  auf  die  weiteren,  das 
Myelin  betreffenden  Untersuchungen  Beneke’s  näher  eingehen,  eine 
wichtige  Thatsache  aber  darf  ich . nicht  unerwähnt  lassen : Beneke  ***) 
entdeckte  bei  dieser  Arbeit  zuerst  das  Vorkommen  des  Choleste- 
rins im  Pflanzenreich;  er  wies  zuerst  die  weite  Verbreitung  dieses 
Körpers  nach  und  sprach  dig  hohe  physiologische  Bedeutung  des  Cho- 
lesterins mit  Sicherheit  aus.  Die  Arbeiten  von  H o p p e - S e y 1 e r f), 
das  Auffinden  des  Cholesterins  im  Blute  und  die  Betheiligung  desselben 
bei  der  Bildung  des  Stroma’s  der  rothen  Blutkörperchen  lieferten  den 
thatsächlichen  Beweis,  wie  richtig  Beneke  die  physiologische  Bedeu- 
tung dieses  Körpers  erkannt  hatte.  Der  oben  erwähnte  Ausspruch 
Beneke’s  „ohne  Cholesterin  keine  Myelinformen“  blieb  jedoch  immer 
noch  zweifelhaft  und  wurde  namentlich  durch  die  ausgezeichneten  Ar- 
beiten L i e b r e i c h’s  ff)  „über  die  chemische  Beschaffenheit  der  Gehirn- 
substanz“ und  „über  die  Entstehung  der  Myelinformen“  fff)  erschüttert. 
Liebreich  fand  unter  den  Zersetzungsproducten  seines  Protagons, 
welches  jetzt  als  ein  Glycosid  erkannt  ist,  Fettsäuren,  Glycerinphos- 
phorsäure und  eine  starke  Basis,  welcher  er  den  Namen  Neurin  bei- 
legte. Alle  diese  Zersetzungsproducte  zeigen  unter  dem  Mikroskope 
keine  Myelinformen.  „Mischt  man  aber,“  so  fährt  Liebreich  *f)  fort, 
„eine  alkoholische  Lösung  von  reinem  Protagon  mit  den  Fettsäuren 

. i 

*)  Correspondenzblatt  des  Vereins  f.  gemeinsch.  Arb.  Nr.  31,  p.  467. 

**)  Studien  über  das  Vork.  von  Gallenbestandtheilen  etc.  Giessen  1862. 
***)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  122,  p.  249. 
f)  Medicinisch  chemische  Mittheilungen.  Heft  1,  p.  140. 
ff)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  134,  p.  29. 
fff)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  173. 

*+)  a.  a.  0.  p.  175. 
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zusammen,  so  erhält  man  unter  dem  Mikroskop  mit  Wasser  nur  runde 
Kugeln,  die  keine  Myelinformen  geben ; aber  nur  ein  geringer  Zusatz 
von  Neurin  genügt,  um  die  Formen  auf  das  Eclatanteste  hervorzubringen. 
Die  einzig  mögliche  chemische  Einwirkung,  die  die  starke  Basis  her- 
Vorbringen  kann,  ist  eine  Verseifung  mit  den  fetten  Säuren,  und  so  ist 
die  Benetzung  mit  dem  Protagon  ermöglicht,  das  in  diesen  Tropfen 
der  Neurinseife  die  bedeutende  Quellung  hervorbringt.  — Die  so  erhal- 
tenen Myelintropfen  sind  cholesterinfrei.  Man  kann  anstatt  des  Neu- 
rins auch  andere  Basen,  Natron,  Kali  etc.  verdünnt  auwenden  und  be- 
sonders Ammon  bewirkt  dieselben  Formen.  — Behandelt  man  Protagon 
24  Stunden  hindurch  mit  verdünnter  Salzsäure,  so  erhält  man  einen 
phosphorfreien  Körper,  der  dieselbe  Quellung  wie  das  Protagon  zeigt, 
und  mit  Fettsäuren  und  Alkali  dieselben  Myelinformen  hervorruft.  Diese 
Myelinformen  sind  phosphorfrei.  — Es  geben  also  die  Formen  keinen 
Aufschluss  über  die  chemische  Substanz  derselben,  und  es  lässt  sich  a 
priori  schliesson,  dass  Körper,  die  in  Wasser  quellen  und  in  Fettsäuren 
leicht  löslich  sind,  in  der  betreffenden  Seife  gelöst,  diese  Formen  her- 
vorbringen müssen,  und  ferner,  dass  das  Cholesterin  sowohl  als  der 
Phosphorgehalt  nicht  in  unbedingtem  Zusammenhang  mit  diesem  Quel- 
lungsphänomen stehen.“  Durch  diese  Beobachtungen  Liebreich’s 
ist  das  Myelin  aus  der  Reihe  der  chemischen  Formen  gestrichen  und 
in  das  Gebiet  der  physikalischen  Phänomene  verwiesen.  Hat  Lieb- 
reich auf  der  einen  Seite  den  Satz  „ohne  Cholesterin  kein  Myelin“ 
angegriffen,  so  vermuthet  er  auf  der  anderen  doch  immer  noch  einen 
Zusammenhang  zwischen  dem  Protagon  und  dem  Myelin,  denn  er  schliesst 
seine  Arbeit  mit  den  Worten:  „Aus  dem  Angeführten  geht  hervor,  dass 
die  mikroskopische  Beobachtung  aus  den  Myelinformen  zwar  keinen 
sicheren  Schluss  über  das  Vorhandensein  des  Protagons  zulässt;  mit 
Wahrscheinlichkeit  wird  sich  aber  überall  dort,  wo  die  Myelinformen 
erwiesen,  das  Protagon  auf  chemischem  Wege  darstellen  lassen.“  — 
Wiederholt  man  L i e b r e i c h’  s Versuche  mit  reinem,  krystallisir- 
tera  Protagon,  Oelsäure  und  Ammon  in  der  Art,  dass  man  auf  dem 
Objectträger  eine  Spur  Protagon  mit  einem  Tröpfchen  Oelsäure  be- 
feuchtet, mit  einem  Deckgläschen  bedeckt  und  darauf  von  der  Seite 
Ammon  zutreten  lässt,  so  wird  man  bemerken,  dass  das  Protagon  sich 
wenig  oder  gar  nicht  verändert,  während  die  Myelinformen  massenhaft 
und  von  wunderbarer  Schönheit  und  Mannigfaltigkeit  auftreten.  Ja, 
lässt  man  das  Protagon  ganz  fort,  bringt  man  einfach  ein  kleines  Tröpf- 
chen Oelsäure  auf  den  Objectträger,  bedeckt  mit  einem  nicht  zu  kleinen 
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Deckgläschen  und  lässt  darauf  seitwärts  Ammon  zutreten,  so  werden 
die  Myelinformen  sofort  in  derselben  Schönheit  und  Mannigfaltigkeit 
auftreten.  Die  allmähliche  Entwickelung  dieser  Formen  gehört  un- 
zweifelhaft zu  den  interessantesten  mikroskopischen  Erscheinungen,  die 
lange  den  Beobachter  fesseln  kann.  . Im  polarisirten  Lichte  glänzen 
die  Formen, » wenn  man  ein  Gypsblättchen  zu  Hülfe  nimmt,  in  den 
prachtvollsten  Farben. 

Diese  meine  Beobachtung,  die  Entstehung  der  Myelinformen  aus 
Oelsäure  und  Ammon,  habe  ich  seiner  Zeit  Herrn  Virchow*)  mit- 
getheilt  und  den  Ausspruch  gethan,  dass  zur  Erzeugung  derselben  we- 
der Cholesterin,  wie  Beneke  vermuthet,  noch  Protagon,  wie  Lieb- 
reich glaubt,  nothwendig  sei,  und  dass  das  Myelin  keine  chemische 
Form,  sondern  ein  physikalisches  Phänomen  sei,  welches  unzweifelhaft 
auf  sehr  mannigfaltige  Weise,  hervorgerufen  werden  könnte.  — Diese 
letzte  Vermuthung  sollte  bald  eine  Bestätigung  finden,  denn  Beneke**) 
machte  die  interessante  Beobachtung,  dass  Cholesterin  in  reinem  Seifen- 
wasser unter  Bildung  von  Myelinformen  aufquillt.  Versetzt  man  nach 
Beneke  reines  Cholesterin  mit  Seifenwasser  (30  — 45  Mgrm.  gewöhn- 
liche Seife  in  3 CC.  deslillirtem  Wasser),  so  entwickelt  es  in  kurzer 
Zeit  unter  dem  Mikroskop  die  schönsten  Myelinformen.  Sehr  schön 
gelingt  der  Versuch,  wenn  ein  mit  der  stärkeren  Seifenlösung  versetztes 
Präparat  einige  Stunden  liegen  bleibt  und  dann  mit  einem  Tropfen 
Wasser  benetzt  wird. 

Nach  diesem  in  der  Tliat  leicht  und  schön  gelingenden  Versuch 
tritt  B e n e k e ***)  zunächst  der  Li  ebreich’  sehen  Ansicht,  nach  wel- 
cher die  Quellungserscheinungen  mit  dem  Cholesterin  nicht  im  unmit- 
telbaren Zusammenhänge  stehen,  entgegen,  und  ausserdem  bezweifelt 
derselbe  die  Reinheit  der  von  mir  angewandten  Oelsäure,  in  derselben 
noch  Cholesterin  yermuthend.  In  Beneke’ s Cholesterinversuch,  bei 
welchem  ein  Minimum  von  Cholesterin  genügt,  um  die  Formen  noch 
massenhaft  erscheinen  zu  lassen,  ist  wohl  ohne  ‘allen  Zweifel  das  Cho- 
lesterin die  formenbildende  Substanz,  und  gleichfalls  stimme  ich  Be- 
neke darin  bei,  dass  seifenartige  Verbindungen  die  Vermittler  sind, 
wodurch  das  Cholesterin  gelöst  und  durch  das  Blut  und  die  Ernäh- 
rungssäfte hindurchgeführt  wird.  Allein  dass  in  allen  Myelinformen 


*)  Archiv  f.  pathal.  Anat.  Bd.  36,  p.  303. 

**)  Archiv  f.  wissensch.  Heilk.  Bd.  2,  p.  379. 

**t)  Ebendaselbst  1867.  p.  295. 
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unbedingt  Cholesterin  enthalten  sein  soll,  kann  ich  anch  jetzt  noch 
nicht  zugehen.  Beneke’s  Bedenken  über  die  Reinheit  meiner  Oel- 
säure forderten  aber  zu  neuen  Versuchen  auf,  deren  Resultate  ich  im 
Folgenden  mittheilen  will. 

Zur  Darstellung  der  Oelsäure  benutzte  ich  Mandelöl,  in  welchem 
nach  den  Untersuchungen  von  Lindermeyer  *)  unzweifelhaft  Cho- 
lesterin vorkommt.  Das  Oel  wurde  mit  Natronlauge  verseift,  der  klare 
Seifenleim  mit  Salzsäure  zersetzt  und  die  abgeschiedenen  Fettsäuren  mit 
Bleioxyd  in  die  Bleisalze  übergeführt.  Aus  diesen  wurde  mit  Aether 
das  ölsaure  Bleioxyd  ausgezogen,  letzteres  mit  Salzsäure  und  Aether 
zersetzt  und  so  die  rohe  Oelsäure  gewonnen.  Diese  wurde  in  zwei- 
facher Weise  gereinigt.  Ein  Theil  wurde  durch  einen  starken  Ueber- 
schuss  von  Ammon  gelöst  und  darauf  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
durch  Chlorbaryum  öl  saurer  Baryt  gefällt.  Der  ausgewaschene  und 
getrocknete  ölsaure  Baryt  wurde  mit  grossen  Mengen  Weingeist  von 
63  °/o  nach  und  nach  in  der  Kochhitze  gelöst  (eine  sehr  langwierige 
Operation)  und  das  nach  dem  Erkalten  herauskrystallisirte  Salz  aus 
neuen  Mengen  Weingeist  ein-  bis  zweimal  umkrystallisirt.  Der  so  er- 
haltene reine  ölsaure  Baryt  stellt  ein  blendend  weisses,  aus  kleinen 
glänzenden  Krystallschuppen  bestehendes  Pulver  dar.  Durch  Zersetzung 
mit  Salzsäure  und  Aether  wurde  endlich  reine,  wasserlielle  Oelsäure 
gewonnen.  — Eine  andere  Portion  der  rohen  Oelsäure  wurde  mit  Kali 
verseift,  und  die  stark  verdünnte  wässerige  Lösung  wiederholt  mit  Aether 
geschüttelt.  Schliesslich  wurde  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
übersättigt  und  die  wieder  abgeschiedene  Oelsäure  mit  Aether  aufge- 
nommen. Beide  nach  den  angegebenen  Methoden  erhaltenen  Säuren 
lieferten  die  herrlichsten  Myelinformen  und  zwar  besonders  schön  und 
leicht  in  folgender  Weise : Auf  das  Objectgläschen  bringt  man  ein  klei- 
nes Tröpfchen  Oelsäure  und  gibt  mit  einem  spitzen  Glasstäbchen  ein 
etwa  gleich  grosses  Tröpfchen  Ammon  hinzu.  Es  bildet  sich  jetzt  beim 
Mischen  eine  weissliche,  schmierige  Masse,  die  mit  einem  Deckgläschen 
Überdeckt  die  schönsten  Myelinformen  gibt,  sobald  man  von  der  Seite 
einen  Tropfen  Wasser  hinzutreten  lässt.  Allein  auch  nach  der  oben 
beschriebenen  Methode,  durch  directe  Berührung  von  Oelsäure  mit  Am- 
mon, treten  die  Formen  hervor,  jedenfalls  wird  man  bei  einiger  Uebung 
auf  dem  einen  oder  anderen  Wege  bald  zum  Ziele  gelangen.  Allein 
man  kann  mir  trotz  aller  Mühe,  die  ich  auf  die  Darstellung  der  Oel- 


*)  Beiträge  zur  Kenntniss  des  Cholesterins  Inaug.  I)jss.  Tübingen  1803. 
Fresenius,  Zeitschrift.  VI.  Jahrgang.  13 
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säure  verwandte,  immer  wieder  den  Einwurf  machen,  dieselbe  könne 
noch  Spuren  von  Cholesterin  enthalten,  und  icli  sehe  keine  Möglichkeit, 
das  Gegentheil  durch  den  Versuch  mit  Sicherheit  zu  beweisen.  Ich 
gab  daher  die  weiteren  Arbeiten  mit  der  Oelsäure  auf  und  suchte  nach 
anderen  Körpern,  bei  denen  die  Anwesenheit  des  Cholesterins  von  vorne- 
lierein  ausgeschlossen  war.  Am  meisten  versprechend  schienen  mir  die 
höheren  Glieder  der  flüchtigen  Fettsäuren,  die  wenigstens  in  ihrem 
Aeusseren  manche  Aehnlichkeit  mit  der  Oelsäure  haben,  und  ein  sehr 
passendes  Material  dieselben  für  den  fraglichen  Zweck  zu  erhalten, 
war  unzweifelhaft  der  bei  der  Destillation  der  Weinhefe  gewonnene 
sog.  Oenanthäther  *). 

Herr  Dr.  Fischer  **)  hat  auf  meine  Veranlassung  den  fraglichen 
Aether  im  hiesigen  Laboratorium  einer  sehr  gründlichen  Untersuchung 
unterworfen  und  mit  absoluter  Sicherheit  darin  das  Vorkommen  von  ge- 
ringen Mengen  eines  Caprylsäure-  und  grossen  Mengen  eines  Caprin- 
süureäthers  nach  gewiesen.  Von  dieser  Arbeit,  deren  Einzelnheiten  ich 
hier  übergehe,  besitze  ich  noch  sämmtlichc  Präparate  in  einem  durch 
die  Elementaranalyse  verbürgten  Zustande  der  Reinheit.  Ich  hatte  mich 
nicht  getäuscht,  sowohl  die  Caprylsäure  wie  auch  die  Ca- 
pri n s ä u r e sind  zur  Darstellung  der  Myelinformen  aus- 
gezeichnet geeignet.  Man  verfährt  dabei  in  folgender  Weise: 
Einen  Tropfen  einer  Lösung  der  reinen  Säure  in  überschüssigem  Ammon, 
lässt  man  auf  dem  Objectgläschen  verdunsten,  bedeckt  den  weissen 
Rückstand  mit  einem  Deckgläschen  und  lässt  von  der  Seite  einen  Tro- 
pfen Wasser  zutreten.  Bei  der  Caprinsäure  kann  man  den  Rückstand 
auch  gleich  mit  einem  Tropfen  Wasser  befeuchten  und  dann  erst  das 
Deckgläschen  darauflegen.  Fast  in  demselben  Augenblick  beginnt  die 
Bildung  der  Myelinformen  und  bald  ist  das  ganze  Sehfeld  damit  be- 
deckt. Diese  Formen  gleichen  in  jeder  Beziehung  den  aus  der  Oel- 
säure mit  Ammon  und  den  aus  dem  Cholesterin  mit  Seifenwasser 
dargestellton.  Unterschiede  machen  sich  ausser  in  der  Grösse  (die  aus 
dem  Cholesterin  erhaltenen  sind  meistens  kleiner)  in  keiner  Weise  be- 
merkbar. Erwähnen  muss  ich  hier  jedoch , dass  man  den  nach  dein 
Verdunsten  der  Lösung  gebliebenen  Rückstand  nicht  allzulange  an  der 
Luft  liegen  lassen  darf,  ehe  man  zur  Erzeugung  der  Myelinformen 
schreitet,  denn  genannte  Säuren  scheinen  nur  sehr  lockere  Verbindungen 


*)  < hemisclies  Centralblatt  1857.  p.  50 

**)  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  118,  p.  3t) 7. 
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mit  dem  Ammon  einzugehen,  die  an  der  Luft  schliesslich  wieder  zer- 
setzt werden.  Wendet  man  concentrirte  Lösungen  an,  so  ist  nach  einer 
halben  bis  ganzen  Stunde  der  Rückstand  ausgezeichnet  zu  dem  Versuch 
geeignet. 

Zum  Ueberfluss  habe  icli  schliesslich  noch  aus  chemisch  reinem,  rectifi- 
cirtem,  durch  die  Elementaranalyse  geprüften  Caprinsäure-Aethyläther 
nach  der  Zersetzung  mit  Kalilauge  die  Säure  abgeschieden , und  diese 
in  der  oben  angegebenen  Weise  geprüft.  Die  prachtvollsten  Myelin- 
formen wurden  auch  hier  massenhaft  erhalten.  Auf  Grund  dieser 
Versuche  muss  ich  meinen  früheren  Ausspruch,  dass  das  sog.  Myelin 
keine  chemische  Form,  sondern  ein  physikalisches  Phänomen  ist,  in 
jeder  Beziehung  aufrecht  erhalten,  auch  zweifle  ich  nicht,  dass  ausser  den 
bis  jetzt  bekannten  Körpern  noch  manche  andere  die  charakteristischen 
Formen  bei  gleicher  oder  ähnlicher,  vielleicht  auch  sehr  verschiedener 
Behandlungsweise  liefern  werden. 

Virchow’s  Myelin  und  Meckel’s  Speckstoff  sind,  so  lange 
als  für  ihre  Existenz  keine  weiteren  Beweise  als  die  mikroskopischen 
Formen  beigebracht  werden  können,  aus  der  Reihe  der  chemischen 
Stoffe  zu  streichen,  und  ebensowenig  wie  die  Myelinformen  die  An- 
wesenheit der  Oel  - Caprin  und  Caprylsäure  beweisen , kann  aus  ihrem 
Auftreten  auf  das  Vorhandensein  von  Cholesterin  oder  Protagon  ge- 
schlossen werden. 


Beiträge  zur  gerichtlichen  Chemie. 

Von 

R.  Fresenius. 

I.  Quantitative  Bestimmung  des  abgeschiedenen  Giftes, 

insbesöndere  des  Arsens. 

Schon  in  der  1844  von  L.  von  Babo  und  mir  veröffentlichten 
Abhandlung:  „Ueber  ein  neues  unter  allen  Umständen  sicheres  Ver- 

fahren zur  Ausmittelung  und  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  bei 
Vergiftungsfällen*)“  wird  auf  die  Wichtigkeit  hingewiesen,  bei  gericht- 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  49.  307. 
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Iich-chemischen  Untersuchungen  das  Gift  nicht  nur  nachzuweisen , son- 
dern auch,  soweit  thunlich,  seiner  Menge  nach  zu  bestimmen.  Diese 
Ansicht  war  damals  keineswegs  die  allgemein  angenommene,  wie  man 
recht  deutlich  aus  der  Zusammenstellung  der  bis  zum  Jahre  1842  be- 
kannt gewordenen  Methoden  zur  Auffindung  des  Arsens  in  gericht- 
lichen Fällen  ersehen  kann,  die  in  dem  verdienstlichen  Werkchen  von 
Du  fl  os  und  Hirsch  „das  Arsenik,  seine  Erkennung  und  sein  ver- 
meintliches Vorkommen  in  organischen  Körpern,  Breslau  bei  F.  Hirt 
1842“  § 25 — 32  gegeben  ist.  Jetzt  ist  die  Wichtigkeit  einer  wenn 
auch  nur  annähernden  Gewichtsbestimmung  eines  aufgefundenen  Giftes 
zu  grösserer  Geltung  gekommen,  vergleiche  van  Hass  eit  „Handbuch 
der  Giftlehre“,  bearbeitet  von  Henkel  1.  93,  — J.  J.  Otto  „Anlei- 
tung zur  Ausmittelung  der  Gifte“,  3.  Auflage,  p.  3 u.  Andere,  — und 
wenn  es  auch  auf  den  ersten  Blick  so  scheint,  als  sei  die  Kenntniss 
des  in  einer  Leiche  noch  vorhandenen  Giftes  ohne  rechte  Bedeutung, 
da  man  ja  nicht  wissen  könne,  ein  wie  grosser  Theil  des  in  den  Kör- 
per gelangten  durch  Erbrechen  etc.  wieder  entleert  worden  sei , so 
wird  man  doch  bei  tieferem  Eingehen  in  die  Sache  finden,  dass  die 
annähernde  Kenntniss  des  noch  vorhandenen  Giftes  immer  von  Belang, 
oft  aber  zur  Ermittelung  des  wahren  Sachverhaltes  absolut  nothwendig  ist. 

Um  die  letzte  Behauptung  zu  begründen,  führe  ich  aus  meiner 
Praxis  die  Resultate  einer  wichtigen  gerichtlich-chemischen  Untersuchung 
an,  welche  auch  noch  in  anderer  Beziehung  manches  Interessante  bietet. 

Am  28.  Januar  1860  starb  Johann  Wirth  zu  Esclibach,  nachdem 
er  sich  zuvor  öfters  unwohl  befunden  hatte.  Da  man  damals  der  Meinung 
war,  der  Tod  sei  ein  natürlicher  gewesen,  so  wurde  die  Leiche  begraben. 
Nach  vier  Jahren  entstand  in  Folge  von  Aeusserungen  des  Schwieger- 
sohnes von  Joh.  Wirth  der  Verdacht,  der  letztere  könne  vergiftet  wor- 
den sein , und  zwar  war  in  diesen  Aeusserungen  auf  die  Wittwe  des 
Verstorbenen  als  die  Thäterin  hingedeutet  worden.  — Die  Wittwe 
wurde  in  Folge  dessen  verhaftet,  die  Leiche  auf  Antrag  des  Staats- 
anwaltes am  11.  Februar  1864  ausgegraben  und  mir  Herz  und  Leber^ 
sowie  Magen,  Gedärme  und  Bauchfell,  nicht  minder  Erde,  welche  ober- 
halb des  Sarges  und  solche,  welche  unter  dem  Sarge  gelegen  hatte, 
zur  Untersuchung  auf  Gifte,  insbesondere  auf  Arsenik,  übergeben. 

1.  Der  Geruch  des  Magens,  der  Gedärme  und  des  Bauchfelles 
war  stark  moderig.  Magen  und  Gedärme  konnten  im  Einzelnen  nicht 
mehr  sicher  unterschieden  werden,  relativ  wohlerhalten  dagegen  zeigte 
sich  das  Muskel  Heisch  sammt  äusserer  Bauchhaut.  Die  ganze  Masse 
hatte  etwas  Weiches,  sie  war  zum  Theil  weiss , fett-  oder  wachs- 
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artig.  Arsenige  Säure  in  Pulver  fand  sich  nicht,  wohl  aber  gelang  es 
mir  nach  dem  von  v.  Babo  und  mir  angegebenen  Verfahren  aus  der 
Hälfte  der  oben  genannten  Leichentheile  0,0035  Grm.  reines  Dreifach- 
Sch wefelarsen  abzuscheiden. 

Dasselbe  löste  sich  in  Ammoniak  klar.  Die  Lösung,  mit  etwas  kohlen- 
saurem Natron  zur  Trockne  verdampft,  lieferte  einen  Rückstand,  von  dem 
ein  Theil  mit  Cyankalium  und  kohlensaurem  Natron  im  langsamen  Koh- 
lensäurestrome erhitzt  einen  schönen  und  deutlichen  Arsenspiegel  gab. 

2.  Herz  und  Leber  verbreiteten  einen  fauligen,  widerlichen  Ge- 
ruch. Beide  Organe  waren  ganz  weich  und  Hessen  sich  sehr  leicht 
zerschneiden;  ihre  Farbe  war  dunkelbraun.  Kleinere  beigemengte  mehr 
hautartige  Stücke  waren  schwarz.  — . Aus  der  Hälfte  dieser  Organe 
wurden  nach  der  oben  genannten  Methode  0,047  Grm.  reines  Dreifach- 
Schwefelarsen  erhalten. 

3.  Da  sich  arsenige  Säure  in  fester  Form  (in  Stückchen  oder 
Pulver)  nicht  gefunden,  hatte,  und  das  ang  wandte  Verfahren  die  Ver- 
bindungsform, in  welcher  das  Arsen  vorhanden  war,  nicht  erkennen 
liess  (denn  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  geht  ja 
das  Arsen  aller  Arsenverbindungen  in  Arsensäure  über) , hielt  ich  es 
für  entsprechend,  ein  Viertheil  des  Magens,  der  Gedärme  und  des  Bauch- 
felles einem  dialytischen  Versuche  zu  unterwerfen,  um  dadurch  auch 
über  die  Verbindungsform  des  Arseniks  Aufschluss  zu  erhalten.  Der 
Versuch  wurde  ganz  nach  dem  Gr  aha  nF scheu  Verfahren  ausgeführt, 
wie  ich  es  in  meiner  „Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse, 
12.  Auflage,  § 224“  beschrieben  habe.  Nach  24  Stunden  wurde  das 
in  dem  äusseren  Gefässe  befindliche  Wasser  auf  dem  Wasserbade  bis 
auf  einen  kleinen  Rest  eingedampft,  der  Rückstand  mit  etwas  Salzsäure 
angesäuert  und  in  die  kalte  Flüssigkeit  Sclnvefelwasserstoffgas  ein- 
geleitet. Es  entstand  bald  eine  gelbliche  Trübung,  dann  ein  sehr  ge- 
ringer, etwas  schmutzig  gelber  Niederschlag ; derselbe  wurde  nach  dem 
Absitzen  abfiltrirt.  Er  löste  sich  leicht  und  vollständig  in  wässerigem 
Ammoniak.  Die  Lösung  wurde  unter  Zusatz  eines  Körnchens  von  kohlen- 
saurem Natron  eingedampft  und  der  Rückstand  nach  dem  oben  beschrie- 
benen Reductionsverfahren  weiter  behandelt ; er  lieferte  einen  deutlichen 
und  schönen,  aber  etwas  schwachen  Arsenspiegel.  — Aus  dem  Umstande, 
dass  bei  dem  dialytischen  Versuche  unter  Anwendung  von  reinem  Wasser 
Arsen  die  feuchte  Membran  des  Dialysators  durchdrungen  hatte,  ergab  sich, 
dass  in  den  fraglichen  Leichentheilen  (Magen,  Gedärme  und  Bauchfell) 
das  Arsen  in  einer  in  Wasser  löslichen  Form  vorhanden  war,  und  aus 
dem  baldigen  Gefälltwerden  der  auch  nach  dem  Concentriren  immer 
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noch  relativ  sehr  verdünnten  und  nur  ganz  wenig  Arsen  enthaltenden, 
angesäuerten,  kalten  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  folgte,  dass  die 
lösliche  Arsenverbindung  arsenige  Säure  und  nicht  Arsensäure  war. 

4.  In  der  Erdprobe,  welche  über  dem  Sarg  weggenommen  worden 
war,  wie  in  der  von  einer  Stelle  unter  dem  Sarge  wurde,  obgleich 
Quantitäten  von  V2 — 1 Pfund  in  Arbeit  genommen  worden  waren,  Ar- 
senik nicht  gefunden. 

Das  Gesammtresultat  dieser  Untersuchung  und  die  daraus  sich 
ergebenden  Schlussfolgerungen  waren  somit  folgende: 

a)  In  den  der  Untersuchung  unterworfenen  Theilen  der  Leiche 
des  J 0 h.  W i r t h von  Eschbach  ist  Arsenik  enthalten  gewesen. 

b)  Aus  dem  in  3 angeführten  dialytischen  Versuche  folgt,  dass 
das  im  Magen  und  den  Gedärmen  mit  Bauchfell  enthaltene  Arsenik 
als  arsenige  Säure  vorhanden  war.  Die  Menge  des  Arsens  ist  daher 
auf  diese  Verbindungsform  zu  berechnen. 

c)  Die  Menge  des  im  Magen,  den  Gedärmen  und  dem  Bauchfell 
gefundenen  Arseniks,  von  der  untersuchten  Hälfte  auf's  Ganze  berech- 
net, entspricht  0,00563  Grm.  arseniger  Säure.  — Die  Menge  des  in 
Herz  und  Leber  gefundenen  Arsens,  von  der  Hälfte  aufs  Ganze  be- 
rechnet entspricht  0,0756  Grm.  arseniger  Säure.  — In  der  Gesammt- 
menge  der  mir  übergebenen  Leichentheile  waren  somit  0,00563  -f~ 
0,0756  = 0,08123  Grm.  = 1,309  Gran  enthalten. 

d)  Waren  aber  schon  in  den  untersuchten  Leichentheilen  fast  1 lj& 
Gran  arsenige  Säure,  so  kann  mit  positiver  Gewissheit  geschlossen  wer- 
den, dass  in  der  ganzen  Leiche  eine  noch  erheblich  grössere  Menge 
enthalten  gewesen  ist. 

Nachdem  so  der  geschöpfte  Verdacht,  der  Tod  des  Joh.  Wirth 
sei  in  Folge  einer  Vergiftung  erfolgt,  volle  Bestätigung  erhalten  hatte, 
erinnerte  man  sich,  dass  auch  ein  11  Monate  altes  Söhnchen  der  Ehe- 
leute Wirth,  Namens  Heinrich  Wirth,  rasch  gestorben  sei.  Um 
festzustellen,  ob  auch  bei  diesem  etwa  ein  Giftmord  vorliege,  wurden 
auch  dessen  Ueberreste  einer  gerichtlich-chemischen  Untersuchung  unter- 
worfen. Die  Leiche  war  am  17.  April  1858  auf  dem  Kirchhofe  zu 
Laubach  beerdigt  worden  und  wurde  am  12.  April  1864  wieder  aus- 
gegraben. Der  kleine  Sarg  fand  sich  im  Ganzen  wohl  erhalten,  nur 
war  im  Deckel  ein  6 Zoll  langes  Loch  eingefault,  durch  welches  Erde 
in  den  Sarg  hineingefallen  war.  Dieselbe  wurde  möglichst  entfernt. 
Ein  Leichengeruch  war  nicht  mehr  zu  bemerken.  Die  Bekleidung  der 
Leiche  war  theilweise  völlig  mürbe  und  durch  Fäulniss  zersetzt,  doch 
zeigten  sich  namentlich  die  beiden  wollenen  Strümpfchen  gut  erhalten. 
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Unter  dem  Kopf  des  Kindes  befanden  sich  Ueberreste  eines  wahr- 
scheinlich mit  Heu  gefüllten  Kissens,  der  Boden  des  Sarges  war  mit 
Hobelspänen  bedeckt.  Nach  möglichster  Entfernung  der  Ueberreste 
der  Bekleidung  zeigte  sich,  dass  die  Weichtheile  der  Leiche  völlig  in 
eine  bräunlich  schmierige,  humusartige  Substanz  übergegangen  waren, 
auch  lagen  alle  Knochen  aus  ihrer  Verbindung  abgelöst  da.  Ich  er- 
hielt zur  Untersuchung  8 verschiedene  versiegelte  Töpfe.  I enthielt 
Erde,  welche  über,  II  solche,  welche  unter  dem  Sarge  gelegen  hatte, 
III  die  Reste  der  die  Brusthöhle  bildenden  Knochen  und  der  dazwischen- 
liegenden humusartigen  Substanz,  untermischt  mit  in  den  Sarg  gefallener 
Erde,  — IV  die  die  Bauchhöhle  einschliessenden  Knochen  sammt  hu- 
musartigen Resten  und  Erde,  — V die  Reste  des  Kleidchens  und  die 
Strümpfchen , — VI  Backenknochen  und  Rippen  mit  dem  Anscheine 
nach  krystallinischen  Niederschlägen,.  VII  Hobelspäne  aus  dem  Sarg 
und  ein  Stück  des  nicht  mit  Farbe  angestrichenen  Sargbodens,  VIII 
ein  Stück  des  Kopfendes  des  Sargs,  das  mit  Farbe  angestrichen  er- 
schien. 

Da  das  Verfahren  der  Untersuchung  von  dem  im  vorher  bespro- 
chenen Falle  angewandten  nicht  wesentlich  abwich , so  beschränke  ich 
mich  darauf  die  Zusammenstellung  der  wichtigeren  Resultate  und  die 
Schlussfolgerungen  mitzutheilen , welche  den  Werth  der  Gewichtsbe- 
stimmung der  gefundenen  kleinen  Arsenmenge  deutlich  erkennen  lassen: 

1.  In  den  der  Untersuchung  unterworfenen  Ueberresten  der  Leiche 
des  Heinrich  W irth , welche  gemengt  mit  Erde,  Holzspänen  und  ver- 
moderten Kleiderüberresten  der  Untersuchung  unterworfen  wurden,  fand 
sich  eine  geringe  Menge  Arsenik.  Auf  arsenige  Säure  und  vom  unter- 
suchten Theil  auf  den  ganzen  Inhalt  der  Töpfe  III,  IV  und  VI  berech- 
net, betrug  die  Menge  3.22  Mgrm,  oder  fast  genau  l/20  Grän.  — An- 
dere Metallgifte  fanden  sich  im  Sarginhalte  nicht,  denn  die  aufgefun- 
dene Spur  Kupfer  war  nicht  grösser,  als  man  sie  in  menschlichen  Or- 
ganen meist  zu  finden  pflegt. 

2.  Die  in  1 genannte  geringe  Menge  Arsenik  befand  sich  in 
dem  Sarginhalte  in  einem  in  Wasser  nicht  löslichen  Verbindungszustand 
(wie  diess  durch  einen  besonderen  dialytischen  Versuch  ermittelt  wor- 
den war). 

3.  Die  Erde,  welche  oberhalb  des  Sarges  von  dem  Kirchhofe  zu 
Laubach  weggenommen  worden  war,  enthielt  eine  höchst  geringe,  aber 
in  grösseren  Partieen  deutlich  nachweisbare  Menge  Arsenik. 

4.  Die  Ockerfarbe,  mit  welcher  der  Sarg  äusserlich  angestrichen 
war,  enthielt  ebenfalls  eine  geringe  Menge  Arsenik.  Der  noch  vor- 
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handene  Farbenüberzug  auf  einem  Stückchen  von  16  Quadratcentime- 
tern  oder  1 4/&  Nassauischen  Quadratzollen  betrug,  auf  weissen  Arsenik 
berechnet,  1,37  Mgrm.  gleich  0,022  Gran  oder  fast  750  Gram 

5.  Da  ein  6 Zoll  langes  Stück  des  Sargdeckels  eingefault  war, 
so  kann  oder  muss  vielmehr  geschlossen  werden , dass  mit  dem  ver- 
faulten Holze  und  der  factisch  in  den  Sarg  gefallenen,  Spuren  von 
Arsenik  enthaltenden  Erde , die  ebenfalls  etwas  Arsenik  enthaltende 
Ockerfarbe,  mit  welcher  der  Sarg  äusserlich  angestrichen  war,  sich  dem 
Sarginhalte  mehr  oder  weniger  beimischte.  Kann  nun  auch  vermuthet 
werden,  dass  eine  Portion  derselben  beim  Herausnehmen  des  grössten 
Theiles  der  eingefallenen  Erde  wieder  entfernt  worden  sei,  so  ist  doch 
anzunehmen,  dass  leicht  ein  Ueberrest,  wie  er  etwa  einem  Stückchen 
von  3 — 4 Quadratzollen  entsprach,  bei  dem  Sarginhalte  geblieben  sei. 

6.  Da  nun  der  Arsenikgehalt  in  der  so  bei  den  Leichen thei len  ge- 
bliebenen Anstrichfarbe  sammt  dem  der  eingefallenen  und  nicht  wieder 
entfernten  Erde  dem  etwa  gleich  zu  setzen  ist,  welcher  im  ganzen  Sarg- 
inhalte gefunden  wurde,  und  da  sich  in  Betreff  des  Zustandes,  in  wei- 
chem die  geringe  Menge  Arsenik  im  Sarginhalte  sich  vorfand , gegen- 
über dem,  in  welchem  das  Arsen  in  Erden  und  Ockerfarben  vorkommt, 
ein  Unterschied  nicht  nachweisen  liess,  so  berechtigte  Mchts  zu  der 
Annahme , es  sei  der  Tod  des  Heinrich  W i r t h durch  Beibringen 
von  Arsenik  erfolgt. 

Die  Ergebnisse  der  Untersuchung  führten  somit  zu  dem  Schlüsse, 
der  Vater,  Joh.  Wirth,  sei  durch  arsenige  Säure  vergiftet  worden, 
das  Söhnchen,  Heinrich  Wirth,  aber  nicht.  — Diese  Schlüsse  fanden 
vollste  Bestätigung  in  dem  Geständniss,  welches  die  Wittwe  des  H. 
Wirth  vor  den  Geschwornen  ablegte.  Sie  hatte  ihrem  Manne  zu 
wiederholten  Malen  weissen  Arsenik  in  Kaffee  beigebracht.  Da  er  aber 
den  Bodensatz  nicht  mittrank,  so  wurde  er  daraufhin  immer  nur  krank ; 
der  Tod  erfolgte  erst,  als  sie  ihm  das  Gift  in  einer  dicken  Suppe  gab. 
Das  Söhnchen  II  e i n r.  Wirth  dagegen  hatte  die  Frau  nicht  vergiftet. 

II.  Zur  Behandlung  des  rohen  (mit  organischen  Sub- 
stanzen etc.  verunreinigten),  durch  Schwefelwasserstoff 

erhaltenen  Niederschlages. 

Bei  der  von  L.  v.  Babo  und  mir  angegebenen,  in  I bereits  er- 
wähnten Methode,  Metallgifte,  insbesondere  Arsen,  in  Leichentheilen  etc. 
aufzufinden  und  zu  bestimmen , wird  bekanntlich  der  aus  der  sauren 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  erhaltene,  noch  mit  viel  organischer 
Materie  und  Schwefel  verunreinigte  Niederschlag  dadurch  gereinigt,  dass 
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derselbe  nach  vollständigem  Auswaschen  und  Trocknen  sammt  dem  Filter 
mit  reiner  rauchender  Salpetersäure  oxydirt  wird , dass  man  dann  zur 
Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit  reinem  Schwefelsäurehydrat 
erhitzt,  bis  alle  organische  Materie  zerstört  ist.  Beim  Behandeln  des 
schwarzen  Rückstandes  mit  Salzsäure  und  Wasser  erhält  man  dann  eine 
nicht  oder  kaum  gefärbte  Lösung,  in  der  das  Arsen  nunmehr  als  arsenige 
Säure  enthalten  ist  und  aus  der  es,  falls  andere  durch  Schwefel  Wasser- 
stoff aus  saurer  Lösung  fällbare  Metalle  nicht  zugegen  sind,  durch 
Schwefelwasserstoff  als  reines  Arsensulfür  ausgefällt  werden  kann. 

Wenn  das  Erhitzen  des  kohligen,  noch  viel  freie  Schwefelsäure  ent- 
haltenden Rückstandes  bei  einer  170°  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur 
vorgenommen  wird,  so  geht  — davon  hatten  wir  uns  gleich  bei  Auf- 
stellung der  Methode  überzeugt  — keine  arsenige  Säure  durch  Ver- 
flüchtigung verloren.  — Häufig  aber  wird  das  Erhitzen  nicht  unter 
genauer  Beobachtung  der  Temperatur , sondern  im  Sandbade  oder  auf 
einer  heissen  Eisenplatte  vorgenommen  und  aus  Besorgniss,  es  möchte 
sich  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  Arsen  verflüchtigen,  nicht  hinläng- 
lich gesteigert,  um  den  gewünschten  Zweck  zu  erreichen. 

Um  mich  über  diese  Frage  genauer  zu  belehren,  habe  ich  die  nach- 
folgenden Versuche  angestellt.: 

Von  einer  wässrigen  Lösung  von  arseniger  Säure  wurden  10  CC.,  ent- 
haltend 0,1705  Grin.  arsenige  Säure,  unter  Zusatz  von  reinem  Schwefel- 
säurehydrat und  von  Abschnitten  von  schwedischem  Filtrirpapier  ver- 
dampft. Den  Rückstand  erhitzte  man  auf  dem  Sandbade , bis  die 
Schwefelsäure  eben  anfing  sich  zu  verflüchtigen. 

10  CC.  derselben  Lösung  von  arseniger  Säure  behandelte  man  in 
gleicher  Weise,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  schliesslich  der  Rück- 
stand erhitzt  wurde,  bis  reichliche  Schwefelsäuredämpfe  entwichen. 

Die  Rückstände  wurden  nun  mit  Wasser  behandelt,  die  Lösungen 
filtrirt,  doppelt  kohlensaures  Natron  bis  zum  Vorwalten  zugelügt  und 
die  arsenige  Säure  nach  Zusatz  von  dünnem  Stärkekleister  mit  Jod- 
lösung maassanalytisch  bestimmt.  Man  gebrauchte  beim  ersten  wie  beim 
zweiten  Versuch  33,0  CC.  Jodlösung  und  es  war  diess  eine  der  vorhan- 
denen arsenigen  Säure  genau  entsprechende  Menge.  Es  folgt  hieraus,  dass 
man  bei  der  genannten  Operation  getrost  erhitzen  kann,  bis  Schwefelsäure- 
dämpfe sich  reichlich  entwickeln,  ohne  besorgen  zu  müssen  arsenige 
Säure  durch  Verflüchtigung  zu  verlieren. 

III.  Arsenhaltiges  kohlensaures  Natron. 

Seit  die  Schwefelsäure  zum  grössten  Theil  aus  durch  Rösten  von 
Schwefelkiesen  erzeugter  schwefliger  Säure  bereitet  wird,  enthält  — da 
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die  Kiese  selten  ganz  arsenikfrei  sind  — fast  alle  Schwefelsäure,  welche 
im  Grosshandel  vorkommt,  und  ebenso  die  rohe  Salzsäure,  welche  ja 
mittelst  der  arsenhaltigen  Schwefelsäure  bereitet  wird,  Arsen,  — und  da 
diese  beiden  Säuren  bei  Darstellung  vieler  Präparate  Verwendung  fin- 
den , kann  man  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  in  umfassender  und 
sorgfältiger  Prüfung  der  anzu wendenden  Reagentien  gar  nicht  mehr 
vorsichtig  genug  verfahren,  um*  dessen  gewiss  zu  sein , dass  gefundenes 
Arsen  nicht  etwa  aus  den  angewandten  Reagentien  stamme. 

Gelegentlich  einer  solchen  Prüfung  aller  bei  einer  kürzlich  aus- 
geführten gerichtlichen  Untersuchung  zur  Verwendung  zu  bringenden 
Reagentien  fand  ich  nun  auch,  dass  ein  als  chemisch  rein  bezogenes 
kohlensaures  Natron  eine  geringe  Menge  Arsen  enthielt,  so  zwar,  dass 
es  — mit  Cyankalium  im  langsamen  Kohlensäurestrom  geglüht  — 
deutliche  Spuren  eines  Arsenspiegels  lieferte.  Als  5 Grm.  desselben 
in  Wasser  gelöst  und  mit  reiner  Salzsäure  übersättigt  wurden,  erhielt 

ich  bei  längerem  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  auf  70°  C. 

• * 

erhitzte  Lösung  deutliche  gelbe  Flöckchen.  Nach  dem  Auswaschen 

löste  man  sie  in  Ammoniak , verdampfte  die  Lösung  mit  einen  Körn- 
chen kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  und  erhielt  beim  Erhitzen  des 
Rückstandes  mit  einer  arsenfreien  Mischung  von  Cyankalium  und  koh- 
lensaurem Natron  im  Kohlensäurestrom  einen  relativ  starken  und 
sehr  schönen  Arsenspiegel.  Der  Sicherheit  halber  wurde  von  derselben 
Salzsäure,  welche  zum  Uebersättigen  gedient  hatte,  eine  der  ange- 
wandten gleiche  Menge  nach  geeignetem  Verdünnen  mit  Wasser  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt.  Es  entstand  keine  Spur  eines  gelben 
Niederschlages  und  die  bei  der  andern  Fällung  erhaltene  geringe  Menge 
Arsen  entstammte  somit  unzweifelhaft  dem  kohlensauren  Natron. 

Aus  100  Grm.  wasserfreiem  schwefelsaurem  Natron,  wie  es  aus 
den  Sulfat-Oefen  kommt,  erhielt  ich  bei  gleicher  Prüfungsweise  einen 
ganz  starken  Arsenspiegel,  zum  sicheren  Beweis,  dass  nicht  der  ganze 
Arsengehalt  der  Schwefelsäure  als  Chlorarsen  verflüchtigt  wird  und 
sich  der  Salzsäure  beimischt.  — Folgeweise  enthält  auch  die  aus  sol- 
chem Sulfat  bereitete  Soda  - Schmelze  Arsenverbindungen  und  das 
Vorhandensein  geringer  Spuren  in  der  Soda  kann  dann  nicht  mehr  be- 
fremden. — Aus  je  100  Grm.  käuflicher  krystallisirter  Soda  von  2 
* verschiedenen  Fabriken  erhielt  ich  nach  obigem  Verfahren,  wenn  auch 
nicht  sehr  starke,  doch  sehr  deutliche  Arsenspiegel. 

Ich  habe  geglaubt  auf  diese  Sache  besonders  aufmerksam  machen 
zu  müssen , weil  man  bisher  im  kohlensauren  Natron  einen  Arsenge- 
halt wohl  kaum  glaubte  vermuthen  zu  dürfen,  auf  dass  bei  gericht- 


Digitized  by  Google 


Fresenius:  Beiträge  zur  gerichtlichen  Chemie.  203 

liehen  Untersuchnngen  die  sorgfältige  Prüfung  auch  dieses  Reagens 
nicht  unterlassen  werde.  — Zur  Reduction  des  Schwefelarsens  bedient 
man  sich  zweckmässig  eines  zuvor  im  verschlossenen  Porzellantiegel 
zusammengeschmolzenen  und  genügend  lange  und  stark  erhitzten  Ge- 
menges von  3 Theilen  kohlensaurem  Natron  mit  1 Theil  Cyankalium, 
weil  man  nach  solcher  Vorbereitung  sicher  sein  kann,  dass  das  Reduc- 
tionsmittel  arsenfrei  ist.  Die  geschmolzene  Masse  giesst  man  in  einen 
Porzellanscherben  aus,  zerreibt  sie  und  hebt  das  Pulver  in  einem  wohl 
zu  verschliessenden  Gläschen  auf. 

IV.  Wird  Phosphor  säure  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff reducirt? 

W.  Herapath*)  hat  bekanntlich  angegeben,  dass  Phosphorsäure 
durch  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure  reducirt  werde , so  dass  das 
entweichende  Gas  Phosphorwasserstoff  enthalte.  Neubauer  hat  bereits 
im  V.  Bd.  dieser  Zeitschrift  Pag.  470  darauf  aufmerksam  gemacht, 
wie  befremdend  diese  Resultate  seien,  und  dass  sie  im  directen  Wider- 
spruche mit  denen  ständen,  welche  Neubauer  und  ich  bei  einer 
gerichtlichen  Untersuchung  erhielten,  bei  welcher  wir  faule  mensch- 
liche Eingeweide  (in  denen  ja  doch  phosphorsaure  Salze  nicht  fehlen 
konnten)  zur  Entscheidung  der  Frage,  ob  darin  phosphorige  Säure 
zugegen  sei,  tagelang  mit  reinem  Zink  und  reiner  verdünnter  Schwefel- 
säure behandelten,  ohne  dass  wir  in  vorgeschlagener  Silberlösung  irgend- 
wie Posphorsilber  bekamen. 

Schon  gleich  nach  Erscheinen  der  Ilerapath  ’ sehen  Mitthei- 
lung liess  ich  den  Gegenstand  von  zweien  meiner  Schüler  getrennt  be- 
arbeiten , aber  keiner  derselben  erhielt  ein  Phosphorwasserstoff  enthal- 
tendes Wasserstoffgas , obgleich  ganz  beträchtliche  Mengen  phosphor- 
saurer Salze  in  die  Entwicklungsflaschen  gebracht  worden  waren.  Um 
aber  jeder  Ungewissheit  ein  Ende  zu  machen,  stellte  ich  noch  den 
folgenden  genauen  Versuch  mit  gewogenen  Substanzmengen  an. 

100  Grm.  granulirtes  Zink  wurden  in  einer  mit  Trichterröhre  und 
Gas-Ableitungsrohr  versehenen  Kochflasche  (I)  mit  Wasser  übergossen 
und  unter  Zusatz  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Art  langsam 
gelöst,  dass  der  Lösungsact  fast  2 Tage  dauerte.  Das  entwickelte 
Wasserstoffgas  passirte  zunächst  eine  kleine  Wasser  enthaltende  Wasch- 


*)  Pharm.  Journ.  and  Trausact.  1865.  VII.  p.  h~. 
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flasche,  dann  2 Uförmige  Röhren,  welche  eine  Lösung  von  neutralem 
salpetersaurem  Silberoxyd  enthielten. 

Zu  gleicher  Zeit  wurden  in  einem  zweiten  ganz  ebenso  eingerich- 
teten Apparate  (II.),  in  welchen  man  10  Grm.  gewöhnliches  krystalli- 
sirtes  phosphorsaures  Natron  gebracht  hatte,  fOO  Grm.  desselben  Zinks 
mit  Hülfe  einer  ganz  gleichen  Menge  derselben  verdünnten  Schwefel- 
säure in  gleicher  Weise  aufgelöst.  Das  entwickelte  und  durch  Wasser 
gewaschene  Gas  passirte  ebenfalls  zwei  U-förmige  Röhren  und  in  diesen 
befand  sich  eine  gleiche  Menge  derselben  Silberlösung. 

In  der  dem  Apparate  I.  zugewandten  U-förmigen  Röhre  bildete 
sich  ein  geringer  schwarzer  Niederschlag,  in  der  vom  Apparate  abge- 
wandten ein  geringer,  dem  Glas  adhärirender  Anflug,  — ganz  die 
gleichen  Erscheinungen  zeigten  auch  die  U-förmigen  Röhren  des  Ap- 
parates II. 

Man  flltrirte  den  Inhalt  der  Röhren  des  Apparates  I.  wie  den 
der  Röhren  des  Apparates  II.  durch  kleine  Filterchen  von  mit  Säure 
und  Wasser  ausgezogenem  schwedischem  Filtrirpapier,  wusch  mit  Wasser 
aus,  trocknete  die  Filterchen  und  behandelte  sowohl  diese  als  die  in 
den  Röhren  gebliebenen  Ansätze  mit  ein  wenig  rother  rauchender  Sal- 
petersäure, verdampfte  damit  fast  zur  Trockne,  nahm  die  Rückstände  mit 
Wasser  auf,  vereinigte  die  Lösungen  mit  den  erst  abfiltrirten,  fällte  das 
Silber  mit  einer  eben  zureichenden  Menge  von  Salzsäure  aus,  flltrirte, 
verdampfte  unter  Zusatz  von  einigen  CC.  Salpetersäure  fast  zur  Trockne 
und  versetzte  die  Flüssigkeiten,  von  denen  die  vom  Apparate  II  stammende 
— sofern  mit  dem  Wasserstoff  Phosphorwasserstoff  entwichen  wäre  — 
dessen  ganzen  Phosphorgehalt  als  Phosphorsäure  hätten  enthalten  müssen, 
mit  einer  salpetersauren  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon.  — Es  ent- 
stand bei  18  Stunden  lang  fortgesetzter  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur weder  in  der  vom  Apparate  I.  noch  in  der  vom  Apparate  II.  stam- 
menden Lösung  ein  gelber  Niederschlag,  also  enthielten  beide  keine  Phos- 
phorsäure; erst  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  bildeten  sich  geringe 
gelbe  Niederschläge,  welche  sich  — wie  zu  vermuthen  — bei  näherer  Prü- 
fung als  aus  arsenmolybdänsaurem  Ammon  bestehend  erwiesen.  Sie 
waren  in  beiden  Flüssigkeiten  gleich  stark.  Die  geringen  schwarzen 
Niederschläge  in  der  Silberlösung  rührten  somit  von  der  Einwirkung 
geringer  Spuren  von  Arsen  Wasserstoff , nicht  aber  von  Phosphor  wasser- 
stoff her  und  es  folgt  somit  aus  den  beschriebenen  Versuchen  mit  Ge- 
wissheit, dass  nascirender  Wasserstoff  Phosphorsäure  nicht  reducirt  und 
dass  selbst  dann  keine  Spur  Phosphorwasserstoff  entsteht  , wenn  man 
eme  grosse  Menge  eines  phosphorsauren  Salzes  in  einen  Wasserstoff- 
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entwickelungsajiparat  bringt.  Es  behält  somit  die  Methode,  Substanzen 
auf  einen  Gehalt  an  phosphoriger  Säure  zn  prüfen,  wie  solche  von 
Neubauer  und  mir  im  1.  Bande  dieser  Zeitschrift  S.  352  angegeben 
ist,  ihre  volle  Sicherheit. 


Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 


I.  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Casselmann. 

lieber  die  Abschwächung  der  reducirenden  Kraft  des  Wasser- 
stoffes durch  Beimischung  von  chemisch  indifferenten  Gasen.  W. 

Müller  hat  *)  die  Versuche  von  G a y - L u s s a c **)  und  Kegnault  ***), 
aus  denen  hervorgeht,  dass  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Wasser- 
dampf Eisenoxyduloxyd  in  Eisen  und  Eisen  in  Eisenoxyduloxyd  ganz 
bei  derselben  Temperatur  überführt,  und  dass  die  Wirkung  nur  ab- 
hängig ist  von  der  relativen  Menge  des  Wasserstoffes  und  des  Wasser- 
dampfes, wiederholt,  um  das  Verhältniss  aufzufinden,  in  welchem  durch 
diese  beiden  Körper  weder  Oxydation  noch  Reduction  eintritt,  und  fest- 
zustellen, ob  die  mechanische  Anziehungskraft  des  Wasserdampfes  die 
Einwirkung  des  Wasserstoffes  abschwächt  oder  ob  dieser  Erfolg  «ande- 
ren Ursachen  zuzuschreiben  ist.  Eine  an  einer  Seite  geschlossene 
Glasröhre  wurde  rechtwinkelig  gebogen  und  mit  Wasser  gefüllt,  nach- 
dem in  den  abgeschlossenen  Schenkel  eine  kleine  Menge  metallisches 
Eisen  gebracht  wrar.  Während  die  Oeffnung  der  Röhre  nun  durch 
Wasser  abgesperrt  war , wurde  der  andere  Schenkel  erhitzt.  Es  bil- 
dete sich  Wasserdampf  und  später  auch  Wasserstoff,  wie  bei  der  Ab- 
kühlung der  Röhre  erkannt  wurde.  Nachdem  der  Stand  des  Wassers, 


*)  Pogg.  Ann.  (XXIX,  p.  459. 

**)  Ann.  de  cliim.  et  phys.  I,  p.  33. 

***)  Ebendaselbst  LXU,  p.  372. 
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von  der  Menge  des  entwickelten  Wasserdampfes  und  Wasserstoffes  ab- 
hängig, einige  Zeit  ein  sehr  veränderlicher  gewesen  war,  wurde  er 
nachher  constant,  wenn  die  Temperatur  der  Glasröhre  nicht  verändert 
wurde.  In  drei  Versuchen,  bei  denen  das  am  Ende  der  Röhre  befind- 
liche Eisen  mit  der  Spirituslampe  bis  zum  dunklen  Rothglühen  erhitzt 
war,  blieb  nach  dem  Erkalten  ein  Gasrückstand,  der  ungefähr  der  Hälfte 
der  vorher  vorhanden  gewesenen  Gasmenge  gleichkam.  Da  Eisenoxyd 
von  Wasserstoff  ungefähr  bei  285°  reducirt  wird,  so  versuchte  Müller, 
ob  die  Oxydation  des  Eisens  bei  derselben  Temperatur  stattfinde.  Das 
Resultat  war  dem  früheren  gleich.  Bei  mehrstündigem  Erhitzen  bis 
300  ° war  das  Gasvolumen  constant  und  nach  dem  Erkalten  zeigte 
sich  eine  wesentliche  Menge  Gas.  Der  Verf.  schliesst  hieraus,  dass 
bei  einer  bestimmten  Temperatur  und  bei  einem  bestimmten  Verhältniss 
Wasserstoff  und  Wasserdampf  in  ihren  Wirkungen  sich  gegenseitig  auf- 
heben.  — Wenn  Hammerschlag  in  feuchtem  Wasserstoffgas  in  einer 
zugeschmolzenen  Glasröhre  2 bis  5 Stunden  lang  der  dunkeln  Rotli- 
glühhitze  ausgesetzt  wurde,  enthielt  die  Röhre  nach  dem  Erkalten  noch 
ljb  bis  J/s  des  ursprünglichen  Volumens  Wasserstoff,  welcher  durch 
den  Hammerschlag  nicht  in  Wasser  übergeführt  worden  war.  Aehnlich 
verhielt  sich  Magneteisenstein , und  es  verschwand  sogar  noch  weniger 
Wasserstoff,  was  Müller  aus  der  festeren  Verbindung  der  Bestand- 
teile beim  Magneteisenstein  als  beim  Hammerschlag  erklärt.  Eisen- 
oxyd dagegen  und  Kupferoxyd,  welche  den  Sauerstoff  weniger  fest  ge- 
bunden enthalten,  verwandelten  allen  Wasserstoff,  ersteres  bis  auf  Viooo, 
letzteres  bis  auf  eine  Spur,  in  Wasser.  Wurden  Stücke  von  Chlor- 
calcium mit  in  die  den  Hammerschlag  enthaltende  Röhre  eingeschlossen, 
so  blieb  nur  l/is  bis  l/30  ^es  Wasserstoffes  zurück.  — Um  zu  unter- 
suchen, ob  auch  andere,  indifferente  Gase  den  gleichen  hemmenden  Ein- 
fluss für  die  Einwirkung  des  Wasserstoffes  auf  Hammerschlag  äussern, 
erhitzte  M ü 1 1 e r Hammerschlag  in  einem  Gemenge  von  Wasserstoff  und 
Stickstoff  5 Stunden  lang  und  maass  das  zurückbleibende  Gasvolumen 
nach  dem  Erkalten.  Dann  wurde  noch  einmal  5 Stunden  lang  erhitzt, 
und  als  die  Röhre  wieder  erkaltet  war,  war  das  Volumen  des  Gases 
genau  so  gross  wie  zuvor,  so  dass  die  Wirkung  des  Wasserstoffes  als 
beendet  angesehen  werden  konnte,  und  nun  ein  durch  Hammerschlag 
nicht  mehr  zu  veränderndes  Gasgemenge  vorhanden  war.  Der  Wasser- 
stoff machte  den  0,217  Theil  vom  gesammten  Volumen  des  Wasser- 
stoffs und  Stickstoffs  aus.  Mit  Kupferoxyd  und  Eisenoxyd  angestellte 
Versuche  ergaben  in  Uebereinstimmung  mit  den  früheren  Resultaten, 
dass  Wasserstoff  diesen  Körpern  gegenüber  nicht  wesentlich  in  seiner 
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Wirkung  gehindert  wird.  — Auch  Kohlensäure  verringerte  die  Ein- 
wirkung von  Wasserstoff  dem  Hainmerschlag  gegenüber,  weshalb  Mül- 
ler den  Schluss  macht,  dass  die  chemische  Beschaffenheit  der  Gase  bei 
der  Abschwächung  der  reducirenden  Kraft  des  Wasserstoffes  nicht  in 
Betracht  kommt,  sondern  dass  durch  mechanische  Attraktion  die  che- 
mische Anziehung  aufgehoben  werde.  Müller  hebt  zum  Schlüsse  noch 
hervor,  dass  das  Verhalten  des  Zinks,  Kobalts  und  Nickels  gegen 
Wasserdampf  und  der  Oxyde  gegen  Wasserstoff,  ferner  das  des  Eisens 
und  Zinks  gegen  Kohlensäure  und  Kohlenoxydgas , des  Silbers  gegen 
Chlorwasserstoff,  des  Zinns  gegen  Schwefelwasserstoff  und  Wasserstoff, 
dass  alle  diese  Fälle  dem  untersuchten  ähnlich  und  wahrscheinlich 
unter  Berücksichtigung  der  mechanischen  Anziehung  der  verschiedenen 
Gase  zu  erklären  seien. 

Heber  die  Flüchtigkeit  einiger  Körper  in  der  Weissglühhitze. 

Dr.  L.  Elsner*)  hat  gefunden,  dass  manche  Körper,  welche  gewöhn- 
lich für  feuerbeständig  gehalten  werden,  in  der  Weissglühhitze  des 
Porzellangutofenfeuers  verflüchtigt  werden  können.  Er  beobachtete  in 
der  königlichen  Berliner  Porzellanmanufactur , dass  verglühte  und  wie 
gewöhnlich  glasurte  Porzellangeschirre,  wenn  sie  in  vorher  verglühten, 
also  von  allem  Wassergehalt  gänzlich  befreiten,  Graphitzusatz  enthal- 
tenden Thonkapseln  dem  Gutofenfeuer  während  der  Dauer  eines  Brandes 
ausgesetzt  werden,  nach  dem  Herausnehmen  aus  den  Kapseln  durch 
und  durch  grauschwarz  gefärbt  und  mit  einer  spiegelnden,  hellgrauen 
Glasur  bedeckt  sind,  welche  Erscheinung  er  dadurch  erklärt,  dass 
Kohlenstoff  sich  verflüchtigt  und  die  poröse  Masse  der  Geschirre  durch- 
drungen habe.  — Porzellanscherben,  auf  welche  reines  Silber,  Gold 
und  Platina  im  Emailfeuer  eingebrannt  waren,  verloren  diese  Metalle 
im  Gutofenfeuer  vollständig.  — Auf  die  innere  Fläche  verglühter  Por- 
zellanschälchen wurden  mit  verschiedenen  Metalloxyden,  mit  schwarzem 
Kobaltoxyd , kohlensaurem  Nickeloxydul , Kupferoxyd , Uranoxyd  und 
Chromoxyd  einige  Conturen  aufgetragen  und  in  jedes  Schälchen  ein 
anderes  auf  die  Art  eingesetzt,  dass  die  Wandungen  desselben 'von  denen 
des  unteren  mehrere  Linien  entfernt  blieben  und  keine  Berührung  statt- 
fand. So  vorgerichtet  wurden  die  Schälchen  dem  Gutofenfeuer  während 
eines  Brandes  ausgesetzt.  Nach  dem  Ausnehmen  fanden  sich  an  den 
äusseren  unteren  Seiten  der  oberen  Schälchen  deutliche  Conturen,  ent- 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XCIX,  p.  257. 
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sprechend  den  auf  der  oberen  Seite  des  unteren  Schälchens  gemalten 
in  den  entsprechenden  Farben;  es  mussten  sich  demnach  die  Oxyde  in 
der  hohen  und  anhaltenden  Temperatur  des  Gutofens  verflüchtigt  haben. 
Tn  gleicher  Weise  beobachtete  er  auch  die  Flüchtigkeit  des  Eisenoxyds 
und  des  Iridiumoxyds  in  jener  Temperatur.  (Aehnliche,  mit  Hülfe  eines 
Fayenceofens  gemachte  Beobachtungen  theilte  schon  Wimpf  über 
Eisenoxyd,  Chromoxyd,  Kobaltoxyd  und  Manganoxyd  auf  der  Natur- 
forscherversammlung zu  Wiesbaden,  1852,  mit.  Siehe  Tagblatt.  jener 
Versammlung,  pag.  68.)  — E.  erinnert  auch  an  die  von  Heine  be- 
obachtete Thatsache  *)  einer  künstlichen  Erzeugung  von  Feldspathkry- 
stallen  in  der  Vorwand  eines  Kupferschmelzofens,  weiche  sich  nur  aus 
den  gasförmig  gewordenen  Bestandtheilen  dieses  Minerals  gebildet  haben 
konnten,  und  begründet  aus  alle  dom  die  Annahme,  dass  in  ent- 
sprechender Temperatur  alle  Körper  flüchtig  sein  werden. 

Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  Jodkalium  und  auf  Schwefel-  * 
saures  Manganoxydul.  Cli.  D a u b e n y hat  in  einer  Abhandlung  über 
das  Ozon  **)  Beobachtungen  über  den  Betrag  des  Ozons  in  der  Atmo- 
sphäre zu  Torquay  in  den  Monaten  von  Januar  bis  März  1864  bis 
1866  und  während  der  Sommermonate  zu  Oxford  bei  verschiedenen 
Windesrichtungen,  ferner  über  die  Fähigkeit  der  Pflanzen,  Ozon  zu 
erzeugen,  mitgetheilt  und  die  Bolle,  welche  letzteres  im  Haushalt  der 
Natur  spielt,  besprochen.  Ueber  die  Resultate  dieser  Untersuchungen 
müssen  wir  auf  das  Original  verweisen.  Wir  theilen  aus  demselben 
nur  mit,  dass  Daubeny  die  Beobachtung  gemacht  hat,  dass  die  direc- 
ten  Sonnenstrahlen  fähig  sind,  für  sich  allein  Jodkalium  zu  zersetzen 
und  so  das  Schön bein ’sche  Papier  blau  zu  färben ; ferner  dass  unter 
demselben  Einfluss  das  M o f f a t sehe,  mit  schwefelsaurem  Manganoxy- 
dul  imprägnirte  Papier  rasch  eine  . braune  Farbe  annimmt.  Diffuses 
Licht  beschleunigt  nur  die  Einwirkung  des  Ozons  auf  das  Papier  und 
scheint  nicht  fähig,  für  sich  allein  die  Zersetzung  hervorzurufen,  denn 
D a u b e n y beobachtete  häufig , dass  der  Luft  im  Schatten  frei  aus- 
gesetztes Papier  mehrere  Tage  hintereinander  unverändert  blieb.  Papier, 
welches  in  ejner  geschwärzten  und  so  völlig  vor  dem  Licht  geschützten 
Röhre  befestigt  war , zeigte  eine  schwächere  Reaction , als  solches  in 
einer  frei  dem  Lichte  ausgesetzten  Röhre,  obwohl  auch  im  er  Steren  Falle 


*)  Pogg.  Ann.  XXXIII,  p.  330  und  XXXIV,  p.  531. 

**)  Journ.  of  chem.  soc.  V,  p.  1. 
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durch  vorhandene«?  Ozon  ein  gewisser  Einfluss  ausgeübt  wurde.  D. 
macht  deshalb  auf  die  Nothwcndigkeit  aufmerksam , bei  Prüfung  der 
Luft  auf  einen  Ozongehalt  nicht,  nur  das  Papier  vor  dem  directen  Licht 
zu  schützen,  sondern  auch  den  Grad  der  Färbung,  soweit  er  auf  Rech- 
nung des  diffusen  Lichtes  kommt,  in  Abzug  zu  bringen,  indem  man  «He 
unter  dieser  Bedingung  hervorgerufene  Färbung  mit  derjenigen  ver- 
gleicht. welche  ein  gleiches  Papier  im  Dunkeln  annimmt.  D.  hebt 
sodann  eine  Fehlerquelle  hervor,  welcher  man  ausgesetzt  ist,  wenn  man 
das  Schön  bei  n ’sche  Papier  als  Reagens  auf  die  Quantität  des  Ozons 
in  der  Luft  während  mehrerer  Stunden  benutzen  will,  und  welche  darin 
besteht,  dass  keine  bestimmte  Beziehung  zwischen  der  Intensität  der  Fär- 
bung und  der  Zeit,  während  welcher  das  Papier  der  zu  prüfenden 
Luft  ausgesetzt  ist,  besteht.  D.  fand  mitunter  , dass  schon  gehläuetes 
Papier  in  den  letzten  Stunden  des  Versuches  wieder  vollständig  weiss 
wurde,  und  dass  an  Tagen,  wo  die  Atmosphäre  frei  von  Ozon  war, 
durch  eine  schwache  Säure  blau  gefärbtes  Papier  an  der  Luft  seine 
Farbe  wieder  verlor.  Er  erklärt  .diess  durch  die  Flüchtigkeit  des  Jods 
und  die  dadurch  bedingte  Entweichung  desselben,  wodurch  es  leicht 
kommen  kann,  dass  wenn  die  Entwickelung  von  Ozon  nicht  gleich- 
mässig  stattfindet,  die  Färbung  des  Papiers  in  den  letzten  Stunden  des 
Versuches  anstatt  an  Intensität  zuzunehmen,  abnimmt. 

Oxalsaures  Eisenoxydul  zur  Titerstellung  des  übermangansauren 
Kalis.  Gräger  schlägt  *)  zur  Titerstellung  des  übermangansauren 
Kalis  das  oxalsaure  Eisenoxydul  vor.  Er  bemerkt,  dass  alle  zu  glei- 
chem Zwecke  bisher  in  Anwendung  gekommenen  Verbindungen : Eisen- 
chlorür,  schwefelsaurös  Eisenoxydul,  schwefelsaures  Eisenoxydulammoniak 
und  Oxalsäure  mit  wesentlichen  Fehlerquellen  behaftet  seien.  Am  besten 
eigneten  sich  dazu  noch  die  beiden  zuletzt  genannten,  weil  sich  die  bei- 
den ersteren  auch  nicht  die  kleinste  Zeit  unverändert  aufbewahren 
Hessen;  doch  sei  man  bezüglich  des  Ammoniakdoppelsalzes  niemals 
sicher , dass  es  nicht  schon  während  des  Trocknens  eine  Veränderung 
erleide.  G.  ist  es  trotz  aller  darauf  verwendeten  Sorgfalt  doch  nicht 
gelungen , ein  Salz  zu  erhalten , welches  unmittelbar  nach  seiner  Dar- 
stellung in  frisch  ausgekochtem  und  etwas  angesäuertem  Wasser  von 
Rhodankaliumlösung  nicht  gerütbet  worden  wäre.  Bezüglich  der  Oxal- 
säure bemerkt  G.,  dass  man  ihrer  Zusammensetzung  betreffs  des  Wasser- 
gehaltes nicht  sicher  sei,  und  dass,  wenn  man  sie  gegen  Normal  salpeter- 


*)  Neues  Jahrb-  f.  Pharm.  XXVI,  p.  193. 
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säure  stelle,  deren  Titer  durch  reinen  kohlensauren  Kalk  gefunden  war 
das  Resultat  von  zwei  Beobachtungen  abhängig  sei,  deren  jede  mit’ 
einem  Fehler  behaftet  sein  könne;  .dabei  habe  auch  das  Titriren  in 
einer  erwärmten  Flüssigkeit  nichts  Angenehmes,  da  die  Bürette  sich 
beschlage,  ihr  Inhalt  sich  erwärme  und  leicht  Tropfen  abflössen,  die 
man  noch  nicht  haben  wolle. 

Bei  der  Darstellung  des  oxalsauren  Eisenoxyduls  darf  man  nicht 
so  verfahren , dass  man  die  Lösung  des  schwefelsauren  Eisenoxyduls 
mit  einem  oxalsauren  Alkali,  auch  nicht  mit  oxalsaurem  Ammoniak 
fällt,  weil  alsdann  der  Niederschlag  einen  Theil  der  Basis  mit  nieder- 
reisst , der  sich  durch  das  sorgfältigste  Auswaschen  nicht  entfernen 
lässt.  Der  mit  Ammoniaksalz  erzeugte  Niederschlag  z.  B.  entwickelt 
beim  Glühen,  und  zwar  so  lange,  bis  die  letzte  Spur  zersetzt  ist,  einen 
sehr  starken  Ammoniakgeruch.  Die  Fällung  des  Eisenoxydulsalzes 
muss  vielmehr  mit  einer  entsprechenden  Menge  Oxalsäurelösung  vor- 
genommen  werden,  wobei  die  Ausscheidung  des  Niederschlages  allmählich 
stattfindet  und  erst  nach  12  Stunden  vollendet  ist. 

Das  ausgewaschene  oxalsaure  Eisenoxydul  besitzt  eine  tief  citronen- 
gelbe  Farbe,  verliert  bis  100°  alles  hygroskopische  Wasser  und  stellt 
dann  ein  schwefelgelbes,  leicht  bewegliches,  schwer  lösliches  (1,01  Th. 
in  10000  Th.  Wasser  von  20°)  Pulver  dar,  welches  an  trockner  wie 
feuchter  Luft  völlig  unverändert  bleibt,  so  dass  es  selbst  nach  acht- 
tägiger Einwirkung  der  Luft  bei  öfterem  schwachen  Anfeuchten  und 
darauf  folgendem  Trocknen,  in  saurem  Wasser  suspendirt  mit  Rhodan- 
kaliumlösung nicht  die  geringste  röthliche  Färbung  erzeugt.  *)  Anderer- 
seits ist  es  auch  nicht  hygroskopisch.  20  Grm.,  welche  bei  100°  ge- 
trocknet worden  waren,  und  dann  der  Luft  ausgesetzt  wurden,  wogen 

nach  Verlauf  einer  Stunde  20,004  Grm.  und  behielten  diess  Gewicht 

♦ 

alsdann  constant  bei.  G.  hat  an  diesem  Salze  nur  die  Ausstellung  zu 
machen,  dass  sein  Aequivalent  (90)  etwas  niedrig  ist  und  dass  es 
einem  Atom  Sauerstoff  gegenüber  sogar  einen  noch  niedrigeren  Wirkungs- 
werth (60)  hat,  indem  die  Oxalsäure  desselben  1 Aeq.  und  das  Eisen- 
oxydul x/2  Aeq.  Sauerstoff  verbrauchen,  wodurch  die  zu  einem  Versuche 
abzuwägende  Salzmenge  sehr  klein  und  die  Genauigkeit  der  Arbeit 
eben  nicht  gefördert  wird.  G.  will  diesem  Uebelstande  jedoch  dadurch 
abhelfen,  dass  er  das  Salz  mit  dem  Neunfachen  nicht  allzu  fein  ge- 
pulvertem schwefelsaurem  Kali  innig  mengt.  Trotz  der  Schwerlöslich* 


*)  Ich  erinnere  in  Betreff  dieser  Prüfung  daran,  dass  Oxalsäure  die  Eisen- 
rhodanid-Keaction  in  hohem  Grade  beeinträchtigt.  R.  F. 
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keit  des  oxalsauren  Eisenoxyduls  reducirt  es,  ohne  dass  man  erwärmt, 
in  angesäuertem  Wasser  das  Chamäleon  nach  dem  Verf.  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  und  bei  hinreichender  Verdünnung  tritt  der  Punkt,  wo  die 
angesäuerte  Flüssigkeit  durch  einen  geringen  Ueberschuss  an  Chamäleon 
eine  schwach  röthliche  Färbung  annimmt,  ohne  vorhergegangene  Bräu- 
nung der  Flüssigkeit,  sehr  scharf  ein. 

Bei  einigen  vergleichenden  Versuchen,  welche  G.  anstellte,  ver- 
brauchten 0,6  Grm.  oxalsaures  Eisenoxydul  30  und  30,1  CC.,  die 
äquivalente  Menge  frisch  bereiteten  Eisendoppelsalzes  (3,92  Grm.)  29,4, 
29,7,  29,7  und  29,8  CC.,  und  dieselbe  Menge  eines  Doppelsalzes, 
welches  bereits  ein  Jahr  zuvor  dargestellt,  aber  scheinbar  noch  voll- 
kommen unzersetzt  war,  28,25  und  28,40  CC.  derselben  Chamäleon- 
lösung, welche  Differenz  G.  der  Unzuverlässigkeit  des  Doppelsalzes 
zuzuschreiben  geneigt  ist. 


Aufbewahrung  der  Schwefelwasserstoff lösungen.  L e p a g e macht 
die  Mittheilung,  *)  dass  sich  eine  gesättigte  Lösung  von  Schwefelwasser- 
stoff in  einem  Gemenge  von  gleichen  Gewichtstheilen  reinen  (destillirten) 
Glycerins  und  Wassers  weit  länger  als  eine  rein  wässerige  aufbewahren 
lässt,  ohne  dass  sie  eine  nennenswerthe  Einbusse  ihrer  Stärke  erleidet. 
Die  Reactionen  des  Schwefelwasserstoffs  auf  Metalloxydsalze  sollen  durch 
das  Glycerin  nicht  beeinträchtigt  werden,  allein  die  Lösung  kann  nicht 
so  stark  gemacht  werden,  wie  die  wässerige,  da  das  verdünnte  Glycerin 
nur  3/5  der  in  reinem  Wasser  löslichen  Schwefelwasserstoffmenge  auf- 
löst. — Der  Verf.  beobachtete,  dass  eine  solche  Lösung  in  verdünntem 
Glycerin  unmittelbar  nach  ihrer  Bereitung  60  ° am  Sulfbydrometer  **) 
zeigte,  und  sechs  bis  acht  Wochen  später,  während  welcher  Zeit  sie  in 
öfter  geöffneten  Flaschen  aulfbewahrt  wurde,  noch  55  bis  56°,  und 
erwähnt,  dass  er  mehrere  Flaschen  mit  solcher  Lösung  besessen  habe, 
welche  zwölf  bis  fünfzehn  Monate  nach  ihrer  Bereitung  noch  ebenso 
energisch  auf  Metallsalzlösungen  eingewirkt  hätten,  wie  am  ersten 
Anfang.  In  gleicher  Weise  soll  Glycerin  verhindern,  dass  eine  Lösung 
von  Schwefelammonium  gelb  wird  und  wahrscheinlich  ebenso  auf  Schwe- 
felkalium und  Schwefelnatrium  wirken. 

lieber  die  Anfertigung  von  Schmelztiegeln  für  grosse  Hitze 
aus  Kalk.  H.  St.  Claire-Deville  hat  schon  vor  einigen  Jahren,  um 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  V,  p.  256. 

**)  Eine  Art  Bürette  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Schwefelwasser- 
stoffs mit  Jodlösung. 
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bei  der  Schmelzung  von  Metallen  den  Eintritt  von  Kohle  und  Silicium 
zu  verhindern , die  Anwendung  von  auf  der  Drehbank  aus  compacten 
Blöcken  gebrannten  Kalkes  angefertigten  Tiegeln  empfohlen.  D.  For- 
bes  *)  fand  die  Resultate  von  mit  solchen  Tiegeln  angestellten  Ver- 
suchen äusserst  befriedigend,  und' Metalle,  welche  in  denselben  ge- 
schmolzen waren,  wie  Eisen,  Mangan,  Nickel  und  Kobalt  etc.  zeigten 
sich  reiner  und  dehnbarer  als  bei  Anwendung  von  Tiegeln  aus  Thon 
oder  Gestübe.  Dagegen  hielt  es  F.  schwer,  Kalkblöcke  zu  erhalten, 
welche  frei  von  Sprüngen  und  Rissen  waren  und  es  kam  oft  vor,  dass 
solche  Tiegel  auf  der  Drehbank  oder  im  Feuer  zerbrachen.  Thontiegel 
mit  Kalk  gefüttert  zeigten  sich  nicht  brauchbar,  da  sie  in  Folge  der 
Einwirkung  des  Kalkes  auf  den  Thon  jedesmal  zusammenschmolzen, 
ehe  der  erforderliche  Hitzegrad  erreicht  war.  F.  fertigt  daher  die 
Kalktiegel  in  der  Weise  an,  dass  er  einen  Thontiegel  von  etwas  grös- 
serer Fassungskraft,  als  dem  herzustellenden  Kalktiegel  entspricht,  mit 
Lampenruss  anfüllt,  letzteren  feststampft,  daraus  mit  einem  Messer  den 
Kern  ausschneidet,  so  dass  ein  dem  Kaliber  des  herzustellenden  Tiegels 
entsprechendes  Futter  von  etwa  12  Zoll  oder  weniger  Dicke  verbleibt, 
das  Futter  mit  einem  dicken  Glasstab  glättet , in  der  Höhlung  fein- 
gepulverten Aetzkalk  feststampft  und  in  der  Mitte  wieder  eine  passende 
Höhlung  ausschneidet,  oder  anstatt  der  letzteren  Operation  das  Kalk- 
pulver um  einen  eingesetzten  Kern  feststampft.  Solch  ein  Tiegel  ist 
natürlich,  ehe  er  im  Feuer  war,  noch  weich,  allein  in  der  Hitze  ag- 
glutinirt  die  Masse,  so  dass  sie  fest  und  compact  wird,  während  das 
Futter  von  Lampenruss  die  Einwirkung  auf  den  Thontiegel  verhindert. 
Nach  beendigtem  Experiment  zeigt  sich  der  Tiegel  beim  Herausnehmen 
eben  so  fest,  wie  die  auf  der  Drehbank  angefertigten.  Bei  Versuchen, 
welche  mit  Tiegeln  dieser  Art  von  einer  für  mehrere  Pfunde  berech- 
neten Fassungskraft  angestellt  wurden,  bewiesen  sie  sich  als  sehr  zweck- 
mässig und  F.  meint,  dass  sich  in  ähnlicher  Weise  Magnesia  **)  oder 
Thonerde  als  Ticgelfutter  würde  anwenden  lassen,  in  manchen  Fällen 
würde  es  auch  sehr  zweckmässig  sein,  Graphittiegel  mit  Kalk-  oder 
Magnesiapulver  oder  mit  Thonerde  zu  füttern. 


*)  Chem.  News  XV,  p.  2. 

**)  Diese  Zeitschrift  Jahrg.  ft,  p.  337. 
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II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Casselmann. 

lieber  die  Trennung  des  Kaliums  von  Natrium  und  mehreren 
anderen  Substanzen  vermittelst  Piatinchlorids.  Bezüglich  der  Tren- 
nung  von  Kalinm  und  Natrium  in  solchen  Fällen,  in  denen  die  Metalle 
nicht  als  Chlorverbindungen  vorlieger,  hat  H.  Finken  er*)  ein  Ver- 
fahren vorgoschlagen,  dessen  Princip  in  der  Fällung  der  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  enthaltenden  Salzlösung  mittelst  Piatinchlorids,  Alkohols  und 
Aethers,  und  Auswaschen  des  mitgefällten  schwefelsauren  Natrons,  nach 
Entfernung  der  löslichen  Platinverbindnng,  mit  Chlorammoninmlösung 
besteht. 

Wenn  eine  Lösung  von  schwefelsauren  Salzen  in  wenig  Wasser 
vorliegt,  so  versetzt  F.  dieselbe  mit  Salzsäure  und  soviel  Platin  chlor  id, 
dass  durch  ferneren  Zusatz  kein  Niederschlag  mehr  entsteht  und  die 
Lösung  intensiv  gelb  gefärbt  bleibt . fügt  soviel  Wasser  hinzu , dass 
sich  der  ganze  Niederschlag  beim  Kochen  auHöst  und  dampft  im 
Wasserbad  bis  auf  ein  sehr  geringes  Volumen  ein . so  dass  hei 
Gegenwart  von  viel  schwefelsaurem  Natron  beim  Erkalten  ein  breiiger, 
aber  nicht  iester  Rückstand  bleibt.  Ein  stundenlanges  Erwärmen 
der  schon  eingedampften  Masse  auf  dem  Wasserbade  muss  vermieden 
werden.  Dem  erkalteten  Rückstände  fügt  Finken  er  unter  Umrühren 
allmählich,  anfangs  in  kleinen  Portionen,  das  15  bis  20fache  Volumen 
eines  Gemisches  von  2 Vol.  Alkohol  von  0.8  spec.  Gew.  und  1 Vol. 
Aetlier  hinzu  und  wäscht  den  Niederschlag  aut  dem  Filter  mit  Aether- 
alkohol  aus.  Wenn  die  Flüssigkeit  farblos  abläuft,  besteht  der  Niederschlag 
nur  aus  Kaliumplatinchlorid,  schwefelsaurem  Natron  und  einer  geringen 
Menge  sauren  schwefelsauren  Natrons;  er  enthält  nur  dann  etwas 
Platinchlorid,  wenn  etwa  beim  Abdampfen  grössere,  etwas  Mutterlauge 
einscbliessende  Krystalle  des  Natronsalzes  entstanden  sein  sollten.  Dieser 
Rückhalt  an  Platincblorid  ist  übrigens,  da  etwa  gebildeter  Platinsalmiak 
später  wieder  entfernt  wird,  nicht,  unbedingt  nachtheilig.  Füllt,  man 
nun  das  Filter  ein-  bis  zweimal  bis  an  den  Rand  mit  concentrirter 
Salmiaklösung  an,  so  wird  das  Papier  von  derselben  nach  und  nach  be- 
netzt, und  das  Natronsalz  löst  sich  leicht  auf.  woraut  möglichst  rasch 
ausgewaschen  wird,  bis  das  Filtrat  frei  von  Schwefelsäure  erscheint. 


*)  Pogg.  Ann.  XXIX,  p.  637. 
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Zur  Bestimmung  des  Kaliums  trocknet  Finken  er  das  Filter  mit 
dem  Niederschlage  in  einem  grossen  Porzellantiegel  im  Luftbade  bei 
etwas  über  100°,  erhitzt  den  Tiegel  bis  das  Filtrum  verkohlt  ist, 
ohne  dass  es  zu  verglimmen  beginnt,  und  setzt  sodann  das  Erhitzen 
im  Wasterstoffstrome  so  lange  fort,  bis  das  austretende  Gas  mit  Ammo- 
niak keine  Nebel  mehr  erzeugt.  (Die  Reduction  des  Kaliumplatin- 
chlorids  geht  schon  bei  240°  ziemlich  rasch  vor  sich).  Den  erkalteten 
Rückstand  zieht  Finke ner  mit  Wasser  aus,  dampft  ein,  vertreibt  noch 
etwa  vorhandenes  Chlorammonium  und  wägt  das  Chlorkalium  oder  be- 
stimmt es,  besonders  bei  geringen  Mengen,  durch  Titriren  mit  Silber- 
lösung. Ist  der  Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid  nur  gering,  so 
löst  ihn  Finken  er  auf  dem  Filter  in  kochendem  Wasser,  verdampft  die 
Lösung  im  Porcellantiegel , vertreibt  das  Chlorammonium , erhitzt  im 
Wasserstoffgase  und  titrirt  im  Tiegel. 

Die  Bestimmung  des  Kaliums  aus  der  Menge  des  Platins  kann 
nach  Finke  ner  zu  hoch  ausfallen,  besonders  wenn  bedeutende  Mengen 
schwefelsauren  Natrons  vorliegen , ein  grosser  Ueberschuss  von  Platin- 
chlorid angewandt  und  das  Abdampfen  bis  zum  Ausscheiden  von  schwe- 
felsaurem Natron  getrieben  wurde.  Wollte  man  übrigens  diesen  Weg 
wählen,  so  könnte  das  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  einer  Auf- 
lösung von  Chlorammonium  unterbleiben. 

Das  Natrium,  welches  zum  grössten  Theil  in  der  Chlorammonium- 
lösung , zum  geringeren  in  der  alkoholischen  Lösung  enthalten  ist, 
kann  durch  Abdampfen  derselben  bestimmt  werden,  was  jedoch  sehr 
mühsam  ist. 

Andere  Verbindungen  der  Alkalien  muss  man  nach  Finkener  vor- 
her in  schwefelsaure  Salze  überführen,  oder  es  muss  wenigstens,  wenn 
Säuren  vorhanden  sind,  welche  wie  Salpetersäure,  Phosphorsäure, 
Arseniksäure  und  Borsäure  im  Uebrigen  nicht  nachtheilig  wirken,  die 
Lösung  mit  einer  zur  Bildung  von  schwefelsauren  Salzen  hinreichenden 
Menge  Schwefelsäure  versetzt  werden.  Auch  hat  ein  Ueberschuss  der 
letzteren,  wenn  er  nicht  gar  zu  gross  ist,  keinen  Nachtheil. 

Obwohl  die  Resultate  von  nach  dieser  Methode  ausgeführten  Analysen, 
welche  Finkener  anführt,  sehr  befriedigend  erscheinen,  ist  die  Tren- 
nung der  Metalle  dabei  doch  keine  vollkommen  scharfe,  denn  ausser- 
dem dass  das  Kaliumplatinchlorid  bekanntlich  dabei  nicht  ganz  vollständig 
niederfällt,  wird  es  auch  durch  die  Chlorammoniumlösung  in  einigem  Grade 
zersetzt,  weshalb  das  schwefelsaure  Natron  stets  Kalium  enthält,  wie  auch 
andererseits  das  Kaliumplatinchlorid  nicht  ganz  frei  von  Natrium  erhalten 
wird.  — Zur  Feststellung  des  Einflusses,  welchen  diese  drei  Fehler- 
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quellen  bei  Analysen  ausüben  können,  wandte  Finken  er  die  beschrie- 
bene Methode  auf  die  Analyse  einer  Lösung  von  6 Grm.  schwefelsaurem 
Kali  und  20  Grm.  Chlornatrium,  nach  Zufügung  von  40  CC.  Schwefel- 
Säurehydrat,  an  und  bestimmte  dann  in  der  alkoholischen  Platinchlorid- 
lösung, wie  auch  in  der  Chlorammoniumlösung  das  Kalium,  befreite  den 
Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid  mit  etwas  Wasser  und  Alkohol 
vom  grössten  Theile  des  Chlorammoniums,  krystallisirte  ihn  um  und 
bestimmte  sowohl  in  der  letzteren  alkoholischen  Lösung  als  auch  in 
der  Mutterlauge  von  der  Krystallisation  das  Natron. 

Hierbei  fand  er  die  erste  Fehlerquelle  von  geringem  Einfluss,  in- 
dem die  nicht  gefällte  Chlorkaliummenge  nur  0,0017  Grm.  d.  h.  etwa 
0,03  Proc.  betrug.  Fink  euer  bemerkt  hierzu,  dass  beim  Eindampfen 
von  Kaliumplatinchlorid  mit  einer  grossen  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure in  einer  Retorte  im  trockenen  Luftstrom  bei  100°  sich  Chlor- 
wasserstoffsäure in  geringer  Menge  verflüchtige,  und  dass  nach  dem 
Vermischen  der  eingedampften  Lösung  mit  Alkohol  und  Aether  etwas 
schwefelsaures  Platinoxyd  aufgelöst  bleibe. 

Die  Fällung  des  Kaliums  gelingt  nach  dem  Verf.  zwar  auch  fast 
vollständig  ohne  vorheriges  Eindampfen  der  Lösung,  allein  der  entstan- 
dene Niederschlag  scheint  neben  Kaliumplatinchlorid  und  schwefelsaurem 
Natron  auch  etwas  schwefelsaures  Kali  zu  enthalten  und  zwar  mehr, 
wenn  die  Fällung  durch  Alkohol  und  Aether  plötzlich  geschieht,  als 
wenn' allmählich,  wovon  sich  der  Verf.  durch  directe  Versuche,  bezüglich 
deren  Specialitäten  wir  auf  unsere  Quelle  verweisen,  überzeugte.  In 
diesem  Falle  wird  natürlich  die  Kaliummenge  zu  gering  gefunden. 

Der  aus  der  zweiten  Quelle,  aus  der  Zersetzung  des  Kalium pla- 
tinchlorids  mit  Chlorammonium,  herrührende  Fehler  betrug  0.00G5Grm. 
Chlorkalium,  d.  h.  0.13  Proc.  des  Kalisalzes,  und  der  aus  der  dritten 
herrührende,  welcher  das  in  dem  gefällten  Kaliumplatinchlorid  enthal- 
tene Natrium  betrifft,  entsprach  0,0133  Grm.  schwefelsaurem  Natron 
(0,0041  in  der  alkoholischen  Flüssigkeit  und  0,0092  in  der  Mutter- 
lauge), was  auf  100  Theile  Kalium  etwa  0,16  Theile  Natrium  ent- 
spricht. 

Als  Finken  er  diesen  Versuch  mit  der  Abänderung  wieder- 
holte, dass  er  das  gefällte  Kaliumplatinchlorid  vor  dem  Eindampfen 
nicht  erst  in  kochendem  Wasser  löste,  dagegen  dasselbe,  nachdem  das 
schwefelsaure  Natron  durch  Chlorammonium  in  1 1j'i  Stunden  ausgezogen 
war,  vor  der  weiteren  Behandlung  noch  mit  60  CC.  dieser  Lösung  in 
kleinen  Portionen  3 Stunden  lang  auswusch  und  auch  in  diesen  60  CC. 
sowohl  das  Kalium  als  auch  das  Natrium  bestimmte,  betrug  der  aus 
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der  ersten  Quelle  stammende  Fehler  0,06  Proc.  und  der  von  der  zwei- 
ten Quelle  herrührende  0,0134  KCl,  d.  h.  0,26  Proc.  des  Kalisalzes. 
Dass  dieser  letzte  Fehler  soviel  höher  ausfiel  als  im  ersten  Falle,  hat 
nach  dem  Verf.  seinen  Grund  darin,  dass  das  aus  der  concentrirten 
Lösung  gefällte  Kaliumplatinchlorid  die  Chlorammoniumlösung  nicht  so 
schnell  abfliessen  lässt,  und  auch  wegen  seiner  grösseren  Zertheilung 
schneller  zersetzt  wird,  als  das  beim  Eindampfen  sich  grob  krystalli- 
liisch  abscheidende  Kaliumplatinchlorid.  Die  genannten  60  CC.  der 
Chlorammoniumlösung  lieferten  noch  0,0308  Grm.  Chlorkalium.  — Bei 
dieser  Gelegenheit  prüfte  Fink  euer  auch,  ob  die  Temperatur  der  Chlor- 
ammoniumlösung  sowie  die  Gegenwart  von  etwas  freier  Salzsäure  einen 
Einfluss  auf  die  in  Recte  stehende  Zersetzung  des  Kaliumplatinchlorids 
äussere,  indem  er  10  Grm.  sehr  fein  vertheilten  Kaliumplatinchlorids 
in  einem  Trichter  mit  regulirbarem  Abfluss  bei  verschiedenen  Tempe- 
raturen mit  gesättigten  Chlorammoniumlösungen  mit  und  ohne  Zusatz 
« 

von  etwas  (1,5  Proc.  der  Lösung)  Salzsäure  so  auswusch,  dass  das 
Salz  von  der  Lösung  fortwährend  eben  bedeckt  war  und  in  einer  Stunde 
etwa  80  CC.  abflossen.  Nach  einer  Stunde  wurden  die  in  jeder  der 
vier  folgenden  halben  Stunden  abtropfenden  Lösungen  für  sich  aufge- 
fangen, abgedampft  und  der  nach  der  Verflüchtigung  des  Chlorammoniums 
bleibende,  wesentlich  aus  Chlorkalium  bestehende,  nur  einmal  eine  geringe 
Menge  Platin  enthaltende  Rückstand  in  Lösung  gebracht  und  mit  Sil- 
berlösung titrirt  oder  mit  Platinchlorid  bestimmt.  Es  ergab  sich  hier- 
bei, dass  von  dem  Kaliumplatinchlorid  in  einer  Stunde  zersetzt  wurden : 

bei  1,5° 0,29  Proc. 

»13° 0,14  » 

»22° 0,27  » 

)>  22°  und  1,5  Proc.  HCl.  . 5,00  » 

Auch  der  aus  der  dritten  Quelle  stammende  Fehler  war  beträcht- 
licher, als  im  ersten  Falle  und  betrug  auf  100  Tlieile  Kalium  0,35 
Theile  Natrium.  Das  in  dem  gefällten  Kaliumplatinchlorid  enthaltene 
Natrium  lässt  sich  daher  weder  'durch  Chlorammonium,  auch  nicht  bei 
längerem  Auswaschen,  noch  durch  verdünnten  Alkohol  entfernen,  und 
die  Menge  desselben  ist  grösser,  wenn  das  Kaliumplatinchlorid  aus 
einer  concentrirten,  als  wenn  es  aus  einer  verdünnten  Lösung  gefällt  wird. 

Auch  aui  die  Trennung  des  Kaliums  von  Lithium  lässt  sich  die 
beschriebene  Methode  anweuden,  und  wenn  Kalium,  Natrium  und  Li- 
thium zusammen  Vorkommen,  so  kann  man  zuerst,  indem  man  das  Aus- 
waschen mit  Chlorammonium  unterlässt,  die  dem  Kalium  entsprechende 
Menge  Platin  darstellen,  und  dann  aus  den  vereinigten  Lösungen  nach 
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Entfernung  des  überschüssig  hinzugesetztep  Platinchlorids  phosphorsaures 
Lithion  abscheiden. 

Um  zu  prüfen,  ob  die  Bestimmung  des  Kaliums  nach  dem  ange- 
gebenen Verfahren  auch  bei  Gegenwart  verschiedener  anderer  Elemente 
gelingt,  löste  der  Verf.  je  ungefähr  2 Grm.  Arseniksäure,  Borax,  phos- 
phorsaures Natron,  schwefelsaure  Salze  von  Magnesia,  Zinkoxyd,  Man- 
ganoxydul,  Eisenoxyd.  Nickeloxydul.  Kupferoxyd  und  Thonerdehydrat 
unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  in  Wasser,  theilte  die  Lösung  in  zwei 
gleiche  Theile,  fügte  zu  jedem  Theile,  nachdem  der  eine  mit  einer 
gewogenen  Menge  schwefelsauren  Kalis  vermischt  war,  Chlorwasserstoff- 
säure und  Platiuchlorid,  welches  1 Grm.  Platin  enthielt,  und  verfuhr 
nach  der  angegebenen  Weise  mit  dem  Unterschiede,  dass  der  im  An- 
fänge zum  Auswaschen  verwendeten  Chiorammoniuinlösupg  etwas  Chlor- 
wasserstoff zugefügt  wurde.  Der  eine  Theii  liinterliess  auf  dem  Filtrum 
keinen  sichtbaren  gelben  Rückstand,  der  andere  Kaliumplatinchlorid, 
welches  nach  der  Reduction  mit  Wasser  behandelt  wurde,  dem  einige 
Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  waren.  Das  nach  dem  Eindampfen  der 
Lösung  und  Erhitzen  des  Rückstandes  verbleibende  Chlorkalium  war 
rein  bis  auf  einen  geringen  Gehalt  an  Natrium.  Das  erhaltene  Platin 
schien  nicht  ganz  rein  zu  sein.  Bei  Anwendung  von  0,6449  Grm. 
schwefelsaurem  Kali  wurden  0,5494  Grm.  Chlorkalium  und  0,7510  Grm. 
Platin  erhalten,  ersteres  entspricht  0,6421  , letzteres  0,6633  Grm. 
schwefelsaurem  Kali. 

Als  eine  zweite  Methode  der  Bestimmung  von  Kalium  neben 
Natrium  und  Lithium  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  Borsäure  und 
Phosphorsäure  empfiehlt  F in  ke  ner  das  bekannte  Verfahren,  wobei  man 
in  verdünnter  Salzsäure  auflöst,  sodann  mit  einem  Ueberschuss  von 
Platinchlorid  fällt,  Alkohol  und  Aether  zufügt  und  mit  ätherhalti* 
gern  Alkohol  auswäscht,  welchem  der  Verf.  so  lange  bis  die  Flüssig- 
keit farblos  abläuft,  Salzsäure  zufügt.  In  dem  nach  Zersetzung  des 
Kaliumplatinchlorids  durch  Wasser  ausgezogenen  Chlorkalium  fand  er 
übrigens,  stets  geringe  Mengen  Schwefelsäure,  welche  0,0002  bis 
0,00:  5 Grm.  schwefelsauren  Baryt  lieferten,  bei  Beträgen  des  ursprüng- 
lich angewandten  schwefelsauren  Kalis,  welche  zwischen  0,0121  und 
0,2513  Grm.  schwankten. 

Verflüchtigung  des  Kochsalzes  in  der  Hitze  und  Zerlegung 
desselben  durch  Erhitzung  mit  Steinkohlen.  Reichmann  hat*) 


*)  Schillings’»  Journ.  über  Gasbeleuchtung  1864,  p.  9. 
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die  schon  vor  langer  Zeit  durch  H.  Rose  und  A.  Mitscherlich 
nachgewiesene  und  von  keinem  Chemiker  mehr  bezweifelte  Verflüch- 
tigung von  Kochsalz  durch  Hitze,  sowie  die  Zerlegung  desselben  durch 
Erhitzen  mit  Steinkohle  geleugnet,  indem  er  sich  dabei  auf  einen  Ver- 
such stützte,  bei  welchem  er  1,5  Pfund  des  Salzes  mit  150  Pfund 
Steinkohle  vermischte,  das  Gemenge  in  eine  Gasretorte  brachte,  die 
Koaks  (104  Pfund)  nach  dem  Aufhören  der  Gasentwickelung  heraus- 
nahm, zerstiess  und  mit  Wasser  auslaugte,  aus  welchem  er  beinahe 
alles  angewandte  Kochsalz  wieder  erhielt.  Deshalb  hat  G.  H.  Mul  der 
auf’s  Neue  Versuche  darüber  angestellt.  Er  weist  (Scheik.  Verh.  en 
Onderzoek.  IV.  F.  1 St.  durch  Archiv  für  Pharm.  2.  R.  CXXIX.  231) 
zunächst  darauf  hin , dass  H.  R o s e , *)  als  er  Kochsalz  über  einer 
Spirituslampe  */*.  Stunde  lang  erhitzte,  einen  Verlust  von  7,5  Proc. 
hatte,  wonach,  wenn  die  Temperatur  der  Gasretorten  der  der  Spiritus- 
lampe gleich  angenommen  wird , in  den  5 Stunden . während  welcher 
die  Steinkohlen  in  den  Retorten  erhitzt  werden,  75  Proc.  Kochsalz 
verdampfen  müssten.  — A.  Mitscherlich**)  fand,  dass  3,776  Grm. 
Kochsalz  von  der  scharfen  Rothgluth  bis  zum  Schmelzen  in  5 Minuten 
0,016  Grm.,  in  weiteren  5 Minuten  bei  Weissglühhitze  1,092  und  in 
weiteren  5 Min.  1,233  Grm. , zusammen  2,341  Grm. , d.  h.  62  Proc. 
verloren.  Wenn  nun  die  Gasretorten  auch  nicht  weissglühend  werden, 
so  dauert  dagegen  ihre  Erhitzung  statt  5 Minuten  5 bis  6 Stunden, 
weshalb  es  M.  sehr  sonderbar  erschien,  dass  Kochsalz  mit  Steinkohlen 
vermischt  bei  der  Temperatur  der  .Gasretorten  nicht  flüchtig  sein  sollte. 

Um  nun  zugleich  zu  prüfen,  ob  unter  diesen  Bedingungen  aus 
dem  Salz  Chlor  und  Natrium  in  äquivalenten  Verhältnissen  entweichen, 
hielt  M.  ein  Gemenge  geglühten  Kochsalzes  mit  dem  11-  bis  26-faohen 
Gewicht  pulverisirter  (deutscher)  Steinkohlen  im  unverschlossenen  Pla- 
tintiegel 6 Stunden  lang  in  dunkler  Rothglühkitze  über  einer  Gas- 
flamme, laugte  den  Inhalt  des  Tiegels  mit  verdünnter  Salpetersäure 
aus,  filtrirte,  präcipitirte  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Ammoniak, 
säuerte  mit  Salpetersäure  an  und  bestimmte  das  Chlor  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd.  Nach  Entfernung  des  Silberüberschusses  durch 
Salzsäure  verdampfte  er  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelsäure,  glühte  den 
Rückstand  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  berechnete  aus  dem  Ge- 
wicht des  schwefelsauren  Natrons  die  entsprechende  Kochsalzmenge. 


*)  Pogg.  Ann.  XXXI,  p.  133. 

**)  Journ.  f.  prakt.  Chem,  LXXXIH,  p.  485. 


Digitized  by  Google 


Bericht:  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper.  219 

In  derselben  Weise  behandelte  M.  die  reine  Steinkohle  ohne  Zusatz 
von  Kochsalz  und  zog  die  Menge  des  sich  dabei  ergebenden  Chlors 
und  des  schwefelsauren  Salzes  von  den  zuerst  gefundenen  Resultaten  ab. 

Das  Ergebniss  der  Versuche  war,  dass  stets  bedeutende  Mengen 
Kochsalz  und  ausserdem  verhältnissmässig  mehr  Chlor  als  Natrium  ver- 
flüchtigt wurden.  So  fand  sich  bei  drei  Versuchen  die  verflüchtigte 
Salzmenge,  wrenn  sie  berechnet  wurde, 

aus  dem  Chlor  aus  dem  schwefelsauren  Natron 
zu  58  Proc.  41  Proc. 

» 14  » 5 » 

» 38  » 11  r> 

Den  Mangel  an  Uebereinstimmung  in  diesen  Differenzen  glaubt 

M.  in  der  Ungleichheit  der  Steinkohlenaschen  und  in  der  Ungleichheit 
der  Erhitzung  suchen  zu  müssen. 

Heber  die  Sulfüre  von  Kalium,  Natrium,  Calcium  und  Mag- 
nesium. Aus  dem  Umstande,  dass  Ammoniumsulfbydrat,  sowie  das 
Bisulfhydrat  auf  gelöste  Kalk-  und  Magnesiasalze  nicht  einwirkt,  hat 
man  den,  nach  J.  Pelouze  (Compt.  rend.  LXII.  108)  unrichtigen 
Schluss  gemacht,  dass  die  Schwefelverbindungen  von  Kalium  und  Natrium 
ebenfalls  sich  mit  jenen  Salzen  nicht  zersetzten.  — P.  stellte  das  Ein- 
fach-Schwefelnatrium , dessen  er  sich  bei  seinen  hierüber  angestellten 
Versuchen  bediente,  rein  und  vollkommen  frei  von  Aetznatron  dar,  in- 
dem er  Schwefelwasserstoff  in  Natronlauge  leitete,  die  sich  bildenden 
Krystalle  abtropfen  liess,  in  Wasser  auflöste,  abermals  krystallisiren 
liess  und  auswusch.  Die  Krystalle  waren  vollkommen  farblos.  Eine 
Flüssigkeit,  welche  in  600  Theilen  Wasser  einen  Theil  Chlorcalcium 
oder  essigsaure  Kalkerde  enthält,  erzeugt  nach  P.  mit  diesem  Schwefel- 
natrium einen  auffallenden  weissen  Niederschlag;  auch  noch  in  ver- 
dtinnteren  Lösungen  tritt,  namentlich  beim  Kochen,  dieselbe  Erscheinung 
ein,  selbst  Gypslösung  gibt  eine  deutliche  Trübung.  Das  Kalkerdesalz 
darf  jedoch  nicht  im  Ueberschuss  vorhanden  sein,  weil  sich  sonst  ein 
Anfangs  entstehender  Niederschlag  sogleich  wieder  auflöst.  Der  Nie- 
derschlag enthält  keine  Schwefelverbindung,  sondern  ist  reines  Calcium- 
oxydhydrat. — Versetzt  man  eine  concentrirte  Auflösung  von  Chlor- 
calcium, essigsaurer  Kalkerde  etc.  mit  überschüssigem  Schwefelnatrium, 
so  entsteht  ein  reichlicher  weisser  Niederschlag.  Die  abfiltrirte  Flüssig- 
keit erzeugt  mit  oxalsaurem  Ammoniak  kaum  eine  leichte  Trübung, 
entwickelt  aber  mit  Manganchlorür  lebhaU  Schwefelwasserstoff 
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Abscheidung  einer  beträchtlichen  Menge  von  Schwefel mangan , sie  ent- 
hält demnach  Natriumsulfhydrat.  Beim  Auswaschen  löst  sich  der  Nie- 
derschlag mehr  auf  und  wenn  er  dadurch  von  dem  anhaftenden  Schwe- 
felnatrium  befreit  worden  ist,  besteht  er  lediglich  aus  Kalkerdehydrat. 
P.  giebt  für  die  Zersetzung  folgende  Formel: 

CaO,  Ac  + 2 NaS  + 2 HO  = CaO,  HO  + NaO  Ac  + NaS,  HS. 

Magnesiasalze  werden  durch  überschüssiges  Schwefelnatrium  oder 
Schwefelkalium  in  concentrirter . wie  in  verdünnter  Lösung  vollständig 
zersetzt  , doch  löst  sich  der  Niederschlag  in  einem  Ueberschuss  des 
Magnesiasalzes  wieder  auf.  Wenn  reines,  krystallisirtes , wasserfreies 
Chlormaguesium  in  6000  Theilen  Wasser  gelöst  worden  ist,  trübt  es 
sicli  noch  sofort  in  sehr  auffallender  Weise  mit  einer  Schwefelnatrium- 
lösung und  zwar  ist  wegen  der  schwierigen  Löslichkeit  der  Magnesia 
im  Vergleich  mit  der  Kalkerde  die  Reaction  genauer  und  vollständiger 
als  bei  den  Kalkerdesalzen.  Die  Lösung  enthält  neben  einem  kleineren 
oder  grösseren  Ueberschuss  von  Schwefelnatrium  Natriumsulfhydrat. 

Die  Sulfhydrate  von  Kalium  und  Natrium  wirken  auf  die  Lösungen 
von  Kalkerde-  und  Magnesiasalzen  in  der  Kälte  nicht  ein,  in  der 
Siedhitze  jedoch  erzeugen  sie  Niederschläge  darin  , weil  sie  dabei  in 
einfache  Schwefelmetalle  übergehen. 

Bezüglich  des  Schwefelcalciums,  erhalten  durch  Zersetzen  von  Gyps 
mit  Kohle,  hat  Pelouze  die  früheren  Angaben  von  H.  Rose,  wo- 
nach sich  dasselbe  mit  Wasser,  namentlich  in  der  Siedhitze,  in  sich 
auflösendes  Calciumsul fhydrat  und  ungelöst  bleibendes  Calciumoxyd- 
hydrat  zersetzt,  nochmals  bestätigt.  Die  Auflösung  zersetzt  sich  all- 
mählich wieder,  doch  kann  man  sie  weiter  concentriren , sobald  aber 
die  Masse  vollkommen  auszutrocknen  beginnt,  entweicht  reichlich  Schwe- 
felwasserstoff und  der  mit  wenig  Wasser  ausgewaschene  Rückstand  ist 
schliesslich  reines  Kalkhydrat.  Pelouze  fand  ferner,  dass  Calcium- 
sulfhydrat  keinen  Schwefel  an  Kalk  abtritt,  selbst  wenn  letzterer  im 
Ueberschuss  vorhanden  ist,  weshalb  beim  Einleiten  von  Schwefelwasser- 
stoff in  Kalkmilch  die  Flüssigkeit  alle  aufgelöste  Calciumverbindung 
als  Sulfhydrat  enthält,  und  der  Niederschlag  aus  reinem  Kalkhydrat 
besteht,  ohne  eine  Spur  Schwefelcalcium  zu  enthalten.  Der  Schwefel- 
wasserstoff wirkt  nicht  mehr  weiter  auf  Kalkmilch  ein , wenn  die  fil- 
trirte  Auflösung  etwa  70  Grm.  Calcium  sulfhydrat  im  Liter  enthält. 
Man  kann  daher  auf  diese  Weise  mit  Sicherheit  eine  reine  Lösung 
von  Calciumsulfhydrat  darstellen.  Da  Schwefelwasserstoff  in  Kalkwasser 
ebenfalls  Calciumsulfhydrat,  ohne  dass  ein  Niederschlag  entsteht,  erzeugt, 
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muss  das  Sulfhydrat  auch  mit  Kalksaceharat  auf  dieselbe  Weise  ent- 
stehen und  man  muss  es  dadurch  im  Zustande  bedeutender  Concentration 
erhalten  können. 

Magnesia  verhält  sich  nach  Felo  uze  der  Kalkerde  ganz  analog; 
ihr  in  Wasser  vertheiltes  Hydrat  löst  sich  in  Schwefelwasserstoff  unter 
Bildung  von  Sulfhydrat  auf;  die  Auflösung  zersetzt  sich  beim  Kochen 
äusserst  rasch  in  freien  Schwefelwasserstoff  und  niederfallendes  Oxyd- 
hydrat, und  die  älteren  Angaben  von  Berzelius,*)  dass  beim  Kochen 
dieser  Lösung  Magnesiumsulfür  niedergeschlagen  werde,  hat  der  Ver- 
fasser nicht  bestätigt  gefunden. 

lieber  Kalk-  und  Magnesiasalze.  T.  S.  Hunt  hat  seine  frü- 
heren**) Untersuchungen  über  gewisse  Reactionen  der  Kalk-  und  Mag- 
nesiasalze fortgesetzt  und  Mittheilungen  darüber  in  Sillim.  americ. 
Journ.  XLII.  49  gemacht.  Zuvörderst  unterwarf  er  die  schon  von 
mehreren  Analytikern  gemachten  Angaben,  dass  die  Chloride  der  Alkali- 
metalle und  das  Chlorcalcium  die  Fällung  von  kohlensaurer  Kalkerde 
durch  kohlensaure  Alkalien  verhindern  können,  sowie  dass  in  gleicher 
Weise  Kali-,  Natron-  und  Magnesiasalze  der  Einwirkung  desselbeu 
Reagens  auf  Magnesiasalze  entgegentreten  können,  beziehungsweise  dass 
die  erhaltenen  Niederschläge  in  den  bezüglichen  Salzlösungen  löslich 
sind,  einer  neuen  Prüfung  und  bestägte  dabei,  dass  der  durch  eine 
Lösung  von  kohlensaurem  Natron  in  einer  solchen  von  Chlorcalcium 
frisch  gefällte  Niederschlag  in  einem  Ueberschuss  des  letzteren  Salzes 
löslich  ist.  Auch  eine  Lösung  von  schwefelsaurer  Magnesia  löst  die 
frisch  gefällten  kohlensauren  Salze  von  Kalkerde  und  Magnesia  wieder 
auf,  und  es  ist  nach  dem  Verf.  leicht,  klare  Lösungen  zu  erhalten, 
welche  im  Liter,  ausser  drei  oder  vier  Procent  gewässerter  schwefel- 
saurer Magnesia,  0,8  bis  1,2  Grm.  kohlensaure  Kalkerde  zusammen 
mit  1 Grm.  kohlensaurer  Magnesia  enthalten.  Eine  Lösung  von  Chlor- 
magnesium,  welche  etwas  Chlornatrium  und  schwefelsaure  Magnesia 
enthielt,  konnte  in  gleicher  Weise  noch  1 Grm.  kohlensaure  Kalkerde  im 
Liter  aufnelmicn.  Die  so  erhaltenen  Flüssigkeiten  besitzen  alkalische 
Reaction,  und  zeigen  einen  ziemlich  beträchtlichen  Grad  von  Beständig- 
keit. Eine  solche,  ursprünglich  0,8  Grm.  kohlensaure  Kalkerde  und 
1 Grm.  kohlensaure  Magnesia  im  Liter  enthaltende  Lösung  zeigte, 


*)  Dessen  Lehrbuch,  5.  Aud.  11.  p.  156 

**)  Sillim.  americ.  Journ.  XXVIU,  p.  170.  305. 
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nachdem  sie  ld  Stunden  bei  16°  in  der  Ruhe  gestanden  hatte  und 
filtrirt  worden  v,  ar , noch  0,72  Grm.  kohlensaure  Kalkerde  im  Liter, 
welche  durch  ein  gleiches  Volumen  95-procentigen  Alkohols  leicht  und 
vollständig  niedergeschlagen  werden  konnten.  Nach  längerer  Zeit  setzen 
diese  Lösungen  allmählich  kleine  durchscheinende  Krystalle  von  ge- 
wässerter kohlensaurer  Kalkerde  ab,  denen  der  Verfasser  die  Formel 
Cs  Ca2  06,  10  HO  (C  = 6,  0 ==  8)  gibt,  und  nach  acht  bis  zehn  Tagen 
ist  die  Flüssigkeit  frei  von  Kalkerde,  enthält  aber  noch  alle  kohlen- 
saure Magnesia.  Wenn  die  frische  Lösung  gekocht  wird,  entsteht  ein 
copiöser  Niederschlag  von  kohlensaurer  Magnesia  mit  etwas  Kalkerde 
und  nach  dem  Abdampfen  zur  Trockene  im  Wasserbade  bleibt  eine 
Portion  eines  löslichen  Kalkerdesalzes  im  Rückstand.  Hunt  hält  die 
in  Rede  stehende  Reaction,  bei  welcher  freie  Kohlensäure  ganz  ausge- 
schlossen ist,  für  eine  einfache  Auflösung,  da  Alkohol  aus  der  erhal- 
tenen Flüssigkeit  alle  Kalkerde  in  Form  von  kohlensaurem  Salz  aus- 
scheidet und  unterscheidet  sie  wesentlich  von  derjenigen,  bei  welcher 
gefällte  und  schon  krystallisch  gewordene  kohlensaure  Kalkerde  in 
Lösungen  der  schwefelsauren  Salze  von  Natron  oder  Magnesia  unter 
Mitwirkung  eines  Ueberschusses  von  freier  Kohlensäure  gelöst  wird, 
in  welchem  letzteren  Falle  schwefelsaure  Kalkerde  und  saures  kohlen- 
saures Salz  von  Natron  oder  Magnesia  durch  doppelte  Zersetzung  ent- 
stehen sollen,  wofür  er  den  Beweis  darin  findet,  dass  Alkohol  aus  der 
Lösung  alle  Kalkerde  als  Gyps  niederschlage. 

Kohlensäure  Magnesia  ist  nach  Hunt  unter  den  angegebenen 
Bedingungen  noch  leichter  löslich  als  das  Kalkerdesalz  und  hat  Hunt 
durch  Anwendung  von  Wasser,  worin  6 Proc.  krystallisirte  schwefelsaure 
Magnesia  und  eine  geringe  Menge  Kochsalz  aufgelöst  war,  Lösungen 
erhalten , welche  mehr  als  5 Grm.  kohlensaure  Magnesia  im  Liter 
enthielten.  Die  stark  alkalisch  reagirende  Lösung  gab  bei  schwachem 
Erhitzen  einen  copiösen  Niederschlag,  der  sich  aber  nach  einigen  Stun- 
den der  Ruhe  in  der  Kälte  fast  ganz  wieder  auflöste.  Aber  selbst 
nach  langem  Kochen,  ja  selbst  nach  vorhergegangenem  Abdampfen  zur 
Trockene  und  Wiederauflösen  enthält  die  Flüssigkeit  noch  kohlensaure 
Magnesia,  wie  die  alkalische  Reaction  derselben  und  die  Fähigkeit 
in  den  salpetersauren  Salzen  von  Silber-  und  Kupferoxyd  einen  Nieder- 
schlag zu  erzeugen,  beweisen,  Reactionen,  welche  durch  hohlensaure 
Magnesia,  nicht  aber  etwa  durch  ein  basisches  schwefelsaures  Salz 
veranlasst  werden,  da  selbst  kleine  Quantitäten  von  Natronhydrat  in 
Bittersalzlösungen  einen  Niederschlag  von  Magnesiahydrat  erzeugen, 
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welcher  in  dem  schwefelsauren  Salz  unlöslich  ist  und  demselben  keine 
alkalische  Reaetion  mittheilt. 

Gelegentlich  einer  Untersuchung  der  Onondagomineralquellen  hat 
Goessmann*)  Versuche  in  ähnlicher  Richtung  angestellt,  bei  denen 
er  aber  unter  abgeänderten  Verhältnissen  theil weise  andere  Resultate  er- 
hielt. Er  vermischte  in  einem  passenden  Gefäss  10  Grm.  gut  ge- 
waschener kohlensaurer  Magnesia,  25  Grm.  schwefelsaurer  Kalkerde 
und  500  CC.  Wasser,  behandelte  die  Mischung  vier  Wochen  lang  täg- 
lich eine  kurze  Zeit  mit  gut  gewaschener  Kohlensäure,  um  sicher  zu 
sein , dass  der  Gypslösung  stets  ein  constanter  Vorrath  von  doppelt 
kohlensaurer  Magnesia  dargeboten  werde , filtrirte  sodann , wobei  er 
eine  Flüssigkeitsmenge  von  450  CC.  erhielt,  und  überliess  letztere  in 
einer  flachen  Glasschale  der  freiwilligen  Verdunstung.  Nach  einigen 
Tagen  begann  sich  auf  dem  Boden  der  Schale  ein  geringer  Absatz  zu 
bilden , dann  aber  trat  keine  weitere  bemerkenswerthe  Veränderung 
ein , bis  die  ganze  Flüssigkeit  in  eine  feste  Krystallmasse  verwandelt 
war,  welche  aus  einem  Netzwerk  von  Nadeln  bestand.  Vor  dem  Fest- 
werden hatte  die  Lösung  eine  schwache  alkalische  Reaetion ; die  Kry- 
sfcalle  waren  durchscheinend,  beschlugen  aber  an  trockner  Luft  leicht 
mit  einem  weissen  Pulver  und  hatten  folgende  procentische  Zusammen- 
setzung : 

Kohlensäure  Kalkerde  ....  1,4268  Proc. 

Wasserhaltige,  basisch  kohlensaure  Magnesia 

3 (MgO,  C02)  + MgO,  HO  . . . 2,4911  » 

Schwefelsäure  Magnesia  (Mg0,S03  + 7 aq.)  . 96,8020  » 

Hierbei  hatten  also  nach  dem  Verf.  im  Gegensätze  zu  den  An- 
sichten Hunts  die  schwefelsaure  Kalkerde  und  die  kohlensaure  Mag- 
nesia sich  wechselseitig  zersetzt  und  zwar  waren , da  das  Gewicht  des 
Residuums  22,605  Grm.  betrug,  etwa  14,5  Grm.  Gyps  zersetzt  worden. 

Sodann  brachte  Goessmann  31  Th.  käuflicher  kohlensaurer 
Magnesia,  86  Th.  Gyps,  58  Th.  Chlornatrium  und  3000  Th.  Wasser 
in  eine  Glasflasche  und  behandelte  die.  ganze  Masse  mehrere  Wochen 
lang  mit  Kohlensäure,  wie  oben  angegeben.  Die  Flüssigkeit  wurde, 
nachdem  sie  von  dem  hauptsächlich  aus  Gyps,  kohlensaurer  Kalkerde 
und  Spuren  von  kohlensaurer  Magnesia  bestehenden  Niederschlage  ab- 
filtrirt  war,  bei  180°  F.  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand 
mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen.  Der  alkoholische  Auszug  enthielt 


*)  Sillim.  ämeric.  Journ.  XLU,  p-  217  u.  368. 
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ausser  einer  geringen  Quantität  von  Kochsalz  0,4370  Grm.  Chlor- 
magnesium  und  das  ungelöst  Gebliebene  0,6532  Grm.  schwefelsaures 
Natron,  0,4773  Grm.  schwefelsaure  Magnesia,  0,1018  Grm.  kohlen- 
saure Kalkerde  und  0,1236  Grm.  kohlensaure  Magnesia  nebst  unzer- 
setztem  Kochsalz.  Goessmann  schliesst  hieraus,  dass  sich  Gyps, 
kohlensaure  Magnesia  und  Kochsalz  bei  Gegenwart  von  Kohlensäure 
in  Chlormagnesium,  schwefelsaures  Natron  und  kohlensaure  Kalkerde 
umsetzen,  eine  gewisse  höhere  Temperatur  jedoch  eine  theilwcise  Zu- 
rückführung von  schwefelsaurem  Natron  und  Chlormagnesium  in  Chlor- 
natrium und  schwefelsaure  Magnesia  bewirkt. 

Um  den  Einfluss  von  kohlensaurer  Kalkerde  auf  eine  Lösung  von 

Chlormagnesiurn  zu  studiren,  kochte  Goessmann  10  Stunden  lang 

2 Grm.  fein  gepulverte  kohlensaure  Kalkerde  mit  40  bis  50  CC.  einer 

Lösung  von  Magnesia  in  Salzsäure,  welche  1,336  Grm.  Chlormagnesium 

♦ 

enthielten.  Letztere  Lösung  war  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von 
Magnesia  erhitzt  und  besass  daher  eine  schwach  alkalische  Reaction. 
Das  beim  Kochen  verdampfende  Wasser  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  er- 
setzt. Das  heisse  Filtrat  enthielt  am  Schlüsse  des  Versuches  nur 
0,2122  Grm.  Kalkerde,  während  sich  in  dem  Rückstand  auf  dem  Filter 
nur  Spuren  von  Magnesia  vorfanden.  Als  G.  den  Versuch  in  der 
Weise  wiederholte,  dass  er  direct  (bei  190  bis  210°  F.)  zur  Trockne 
verdampfte  und  den  Rückstand  mit  50  CC.  Wasser  extrahirte,  enthielt 
dieser  nur  0,0794  Grm.  Kalkerde.  Das  Chlormagnesium  übt  hiernach, 
wie  G.  annimmt , zwar  eine  zersetzende  Einwirkung  auf  die  kohlen- 
saure Kalkerde  aus,  allein  es  ist  die  Zersetzung  nur  eine  beschränkte 
und  geht  nur  in  höherer  Temperatur  vor  sich.  Der  Grad,  in  welchem 
sie  eint  ritt,  hängt  von  der  Dauer  des  Versuches  und  in  gewissem  Maasse 
auch  von  der  Temperatur  ab.  G.  erklärt  sie , da  schon  vor  langer 
Zeit  von  Karsten  die  Indifferenz  der  kohlensauren  Kalkerde  gegen 
Chlormagnesium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  constatirt  sei , aus  der 
Leichtigkeit,  mit  welcher  letzteres  in  verdünnter  Lösung  und  in  höherer 
Temperatur  Chlor  in  Form  von  Salzsäure  abgibt  und  so  die  Entstehung 
von  etwas  Chlorcalcium  veranlasst,  mit  welchem  sich  die  gebildete 
Magnesia  zu  einem  löslichen  Oxychlorid  vereinigt. 

Umgekehrt  prüfte  Goessmann  auch  den  Einfluss  von  kohlen- 
saurer Magnesia  auf  Chlorcalcium.  Er  kochte  eine  Lösung  von  0,766 
Grm.  Chlorcalcium  in  50  CC.  Wasser  nur  ungefähr  eine  Stunde  lang 
mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurer  Magnesia  (1,0264  Grm.  Mag- 
nesia enthaltend),  und  fand,  dass  nur  0,0246  Grm.  Kalkerde  in  Lösung 
blieb,  was  0,0470  Grm.  Chlorcalcium  entspricht,  während  die  ausge- 
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schiedene  Kalkerde  durch  Magnesia  ersetzt  wurde.  Der  angewandte 
Ueberschuss  von  kohlensaurer  Magnesia,  welcher  auf  dem  Filter  blieb, 
enthielt  0.6480  Grm.  kohlensaure  Kalkerde,  0,7193  Grm.  Chlorcalcium 
entsprechend.  Die  Zersetzung  dieser  beiden  Salze  verläuft  hiernach 
unter  geeigneten  Umständen  ziemlich  rasch  und  ist  beinahe  vollständig. 

Zur  Bestimmung  der  Thonerde.  W ö h 1 e r fand , *)  dass  die 
früher  **)  von  ihm  als  graphitisches  Bor  beschriebene  Substanz  eine 
Verbindung  von  Aluminium  und  Bor  (Al  B2)  ist.  Zum  Zwecke  der  Ana- 
lyse löste  er  dieselbe  in  Salpetersäure  auf,  fällte  die  Lösung  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  und  digerirte  lange  Zeit.  Als  die  so  erhaltene 
Thonerde  nach  dem  Glühen  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol  digerirt 
und  letzterer  angezündet  wurde,  verrieth  sich  durch  die  grüne  Färbung 
der  Flamme  ein  starker  Borsäuregehalt,  woraus  hervorgeht , dass  aus 
borsäurehaltigen  Lösungen  die  Thonerde  durch  kohlensaures  Ammoniak 
nicht  frei  von  Borsäure  gefällt  werden  kann.  Zur  Befreiung  der  Thon- 
erde  von  der  Borsäure  wurde  sie  mit  Flusssäure  digerirt,  die  Flüssig- 
keit zur  Trockne  verdunstet,  die  Masse  mit  Schwefelsäure  erwärmt, 
wieder  zur  Trockne  verdunstet  und  anhaltend  geglüht,  zuletzt  im 
Dampf  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Während  die  zuerst  erhaltene 
Thonerde  0,132  Grm.  wog,  betrug  die  von  der  Borsäure  befreite  nur 
0,102  Grm.  Auch  als  anstatt  des  kohlensauren  Ammoniaks  Schwefel- 
ammonium zur  Abscheidung  der  Thonerde  aus  der  mit  Ammoniak  neu- 
tralisirten  Lösung  angewendet  wurde,  war  dieselbe  nicht  frei  von  Bor- 
säure, und  es  verminderte  sich  ihr  Gewicht  durch  Behandlung  mit 
Flusssäure  und  Schwefelsäure;  von  0,157  Grm.  auf  0,150  Grm.,  was 
nach  Wöhler  daher  rühren  kann,  dass  das  Schwefelammonium  viel- 
leicht freies  Ammoniak  enthielt. 

Beiträge  zur  Kenntniss  der  Titansäure.  Nach  V.  Merz***) 
hat  das  Hydrat  der  a Titansäure,  wenn  es  durch  überschüssiges  Am- 
moniak aus  saurer  Lösung  niedergeschlagen  ist,  nach  vierundzwanzig- 
stündigem  Verweilen  an  der  Luft  die  Formel:  HO,  aTi02  -f-  2 aq.  Es 
verliert  aber  an  der  Luft  und  über  Schwefelsäure  von  seinem  Wasser. 
Wenn  es  vierzig  Stunden  über  Schwefelsäure  steht,  wird  es  zu  HO, 
aTi02  und  bei  längerem  Verweilen  darüber,  oder  bei  60°  tritt  noch 


*)  Ann.  d.  Cliem.  u.  Pharm.  CXLI.  p.  268 

**)  Ebendaselbst  CI,  p.  113. 

***)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XCIX,  p.  157. 

Fresenius,  Zeitschrift.  VI.  Jahrgang. 
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weiterer  Wasserverlust  ein,  so  dass  es  zu  3 (HO,  aTiOä)  -f-  «Ti02  wird 
und  in  einer  Temperatur  von  100°  endlich  nimmt  es  die  Zusammen- 
setzung HO,  ftTiOo  + «Ti02  an.  Das  Metatitansäurehydrat,  aus  schwefel- 
saurer Lösung  durch  Kochen  gefällt,  ist,  wenn  es  längere  Zeit  an  der 
Luft  oder  24  Stunden  über  Schwefelsäure  gelegen  hat,  HO,  ßTi0.2  und 
verliert  in  höherer  Temperatur  immer  mehr  Wasser,  so  dass  bei  100° 
z.  B.  seine  Zusammensetzung  der  Formel  HO,  ßTi02  + 2 /2Ti02,  bei 
120  bis  130°  der  HO,  ßTi02  -f-  3 /?Ti02  entspricht,  und  wird  endlich 
bei  150  bis  170°  zu  IIO,  ßT\02  -f-  4 ßTi02. 

Schwefelsäure  Tit  an  säure  Ti02,  S03,  erhalten  durch  Ein- 
dampfen der  Auflösung  von  Titansäure  in  conccntrirter  Schwefelsäure, 
enthält  nach  dem  Vorf.,  wenn  sie  auf  einem  porösen  Ziegelstein  und 
darauf  bei  280°  getrocknet  wurde,  weniger  als  lj2  Proc.  Wasser 
(durch  Glühen  mit  Bleioxyd  bestimmt).  Dasselbe  verliert  in  der  Glüh- 
hitze, sowie  bei  anhaltendem  Waschen  mit  Wasser  alle  Schwefelsäure. 

Salpetersäure  Titansä u re  entsteht  in  Form  von  lebhaft' 
glänzenden,  leicht  in  kaltem  Wasser  löslichen  Blättchen,  wenn  man 
Titansäure  in  conccntrirter  Salpetersäure  auflöst  und  über  Aetzkalk 
trocknet.  Die  Verbindung  hat  die  Formel:  5 Ti02,  N06  -f-  6 aq.  = 
5 (HO,  Ti02)  -f-  110,  N05.  Merz  bestimmte  die  Salpetersäure,  indem  er 
mit  Barytlösung  kochte,  den  Ueberschuss  des  Baryts  durch  Kohlen- 
säure abschied  und  die  hiernach  noch  gelöste  Baryterde  als  schwefel- 
saures Salz  fällte. 

Phosphor  saure  Titan  säure.  Phosphorsaures  Ammoniak 
schlägt  die  Titansäure  selbst  aus  stark  salzsaurer  Lösung  fast  voll- 
ständig nieder.  Der  Niederschlag  ist  gelatinös  und  bildet,  wenn  er  so 
lange  gewaschen  wird,  bis  das  Waschwasser  nur  noch  Spuren  von  Phos- 
phorsäure enthält,  nach  dem  Trocknen  eine  porcell  an  artige  Masse  von 
der  Formel  2 TiOa,  P06.  Vermuthlich  ist  der  Niederschlag  zuerst 

Ti02,  P06,  verliert  aber  beim  Auswaschen  die  Hälfte  der  Phosphor- 
säure. 


Trennung  des  Eisenoxyds  von  Thonerde,  Beryllerde  und  den 
meisten  der  selteneren  Erden.  J.  P.  Cooke  hat*)  gelegentlich  der 
Analyse  des  Danalits,  eines  neuen  Minerals  aus  der  Familie  der  Gra- 
nau, dem  Aeilahien  von  H.  St-Cl.  Deville  **)  zur  Trennung  des 


* 

** 


) Sill  im.  americ.  Journ.  XLJI,  p.  78. 
) Ann.  de  chim.  et  de  pliys.  XXXVIII. 
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"Eisenoxyds  von  den  Erden  eine  bequemere  Form  gegeben,  indem  er 
anstatt  des  Porzellanrohrs  ein  Platinrohr  anwandte  und  dadurch  in 
den  Stand  gesetzt  wurde,  das  Ofenfeuer  durch  Bansen’ sehe  Lampen 
zu  ersetzen.  Ein  bekanntes  Gewicht  des  fein  pulverisirten  Gemisches 
der  Basen  wird  in  einem  Platinschiffchen  in  ein  Platinrohr  von  unge- 
fähr 6"  Länge  und  0,4"  Weite  geschoben  und  letzteres  durch  eine  ge- 
wöhnliche B unsen’ sehe  Lampe  erhitzt,  während  ein  Strom  von  Wasser- 
stoffgas liindurchgeht.  Im  Laufe  von  einer  halben  Stunde  wird  alles 
Eisenoxyd  reducirt.  Hierauf  wird  der  Wasserstoff  durch  einen  raschen 
Strom  von  Salzsäuregas  ersetzt  und  die  einfache  Lampe  durch  eine 
Gebläselampe.  Das  Eisen  wird  dadurch  rasch  in  Chlorür  verwandelt, 
welches  sich  verflüchtigt,  durch  den  Gasstrom  fortgeführt  und  in  Wasser 
geleitet  wird.  Nach  wenigen  Minuten  ist  die  Reaction  vollendet,  die 
Lampe  wird  alsdann  entfernt  und  das  Apparat,  nachdem  an  die  Stelle 
der  Salzsäure  wieder  ein  Wasserstoffstrom  getreten  ist,  erkalten  ge- 
lassen. Wenn  der  Rückstand  im  Schiffchen  hiernach  nicht  vollkommen 
weiss  erscheint,  .wird  der  Process  wiederholt.  So  erhält  man  schliess- 
lich die  Erden  vollkommen  rein. 

Maassanalytische  Bestimmung  des  Kupfers  durch  Cyankalium. 

M.  de  Lafollye  *)  hat  die  Methode,  Kupfer  in  ammoniakalischer 
Lösung  durch  Cyankalium  maassanalytisch  zu  bestimmen,  als  neu  em- 
pfohlen, eine  Methode,  welche  bekanntlich  schon  vor  zwölf  Jah- 
ren von  Carl  Mohr  angegeben  worden  ist**),  aber,  wie  ebenfalls 
bekannt,  keine  genauen  Resultate  gibt,  weil  die  Menge  und  Concen- 
tration  des  Ammoniaks,  sowie  etwa  vorhandener  Ammoniaksalze,  einen 
bedeutenden  Einfluss  auf  die  Reaction  ausüben.  (Vergl.  auch  diese 
Zeitschr.  V,  p.  403.) 

Neues  Reagens  auf  Kobalt  in  Lösungen.  W.  Skey***)  theilt 
mit,  dass,  wenn  zu  einer  Lösung  eines  Kobaltsalzes  iu  Weinstein- 
säure oder  Citronensäure  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  und  sodann 
Ferridcyankalium  hinzugefügt  wird,  die  Flüssigkeit  eine  sehr  dunkel- 
rothe  Färbung  annimmt,  welche  so  intensiv  ist,  dass  sie  die  Gegenwart 
von  Kobalt  in  Lösungen  noch  anzeigt,  wenn  alle  anderen  Reagentien 


*)  Compt.  rend.  LXIY,  p.  83. 

**)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  XCIV,  p.  287. 

***)  Chem.  News  XV,  p.  111. 
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im  Stiche  lassen.  Die  Empfindlichkeit  dieser  Reaction  ist  ungefähr 
viermal  so  gross,  als  der  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Eine  nach 
obiger  Vorschrift  bereitete  Kobaltlösung,  welche  nur  Y60000  Kobalt 
enthält,  wird,  wenn  sie  in  einem  drei  viertelzölligen  Reagirglase  sich 
befindet,  durch  Zusatz  eines  löslichen  Ferridcyanides  sehr  bestimmt  ge- 
färbt, und  in  einem  Quantum  von  wenigen  Unzen  ist  die  Färbung  noch 
deutlich  sichtbar  bei  einer  Verdünnung  auf  Y^ooooo. 

lieber  die  Löslichkeit  des  Goldes  in  Säuren.  J.  Spill  er  *) 
theilt  mit,  dass  gediegen  Gold,  rascher  noch  das  als  feines  Pulver 
aus  seinen  Lösungen  gefällte  Metall,  sich  beim  Digeriren  mit  heisser, 
concentrirter  Schwefelsäure,  welcher  mau  etwas  Salpetersäure  zugesetzt 
hat,  zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auflöst,  aus  welcher  Wasser  das  Metall 
wieder  als  einen  im  durchfallenden  Lichte  bläulich  purpurrothen,  im 
reflectirten  bronzegelben  Niederschlag  abscheidet.  Rasch  gelang  Spiller 
die  Darstellung  der  in  Rede  stehenden  Goldlösung,  wenn  ein  in  einem 
Gemische  von  9 Theilen  Schwefelsäure  und  1 Theil  Salpetersäure  be- 
findliches Goldblättchen  als  positiver  Pol  einer  aus  mehreren  Elementen 
bestehenden  Grove’schen  Batterie  und  als  negativer  Pol  ein  Stück  Pla- 
tinblech benutzt  wurde.  Es  fand  dabei  Sauerstoffentwickelung  statt 
und  die  Flüssigkeit  nahm  augenblicklich  eine  gelbe  Färbung  an.  Wurde 
reine  concentrirte  Schwefelsäure  ohne  Salpetersäure  angewandt,  so 
wurde  das  Goldblech  zwar  auch  angegriffen,  jedoch  das  aufgelöste 
Metall  durch  den  am  Platinpole  nascirenden  Wasserstoff  sofort  wieder 
reducirt. 

Neue  Reactionen  des  Wolframoxyds.  W.  Skey  **)  erwähnt  eine 
Beobachtung,  wonach  rothglühende  Wolframsäure  bei  Berührung  mit 
einem  kalten  Körper  schwarz  wird,  erklärt  diese  Farbenwandlung,  welche 
an  der  Luft  permanent  bleiben  soll,  durch  die  Entstehung  von  Wol- 
framoxyd und  nimmt  an,  dass  die  plötzliche  Abkühlung  hierbei  eine 
theilweise  Reduction  zur  Folge  habe.  Derselbe  Erfolg  trete  ein,  wenn 
die  heisse  Säure  portionenweise  in  Kerosenöl  ***)  eingetragen  wird,  nicht 
aber  in  Wasser;  im  ersteren  Falle  übe  das  Oel  eine  reducirende  Wir- 
kung aus,  welche  im  letzteren  Falle  trotz  der  plötzlichen  Abkühlung 
durch  die  Verwandtschaft,  welche  der  Sauerstoff  des  Wassers  zu  den 


*)  Archiv  für  Pharm.  CXXVIII,  p.  256. 

**)  Chem.  News  XIV,  p.  256. 

***)  D.  i.  raffinirtes  amerikanisches  Steinöl  von  0,8  bis  0,82  spec.  Gew. 
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niedrigeren  Oxydationsstnfen  des  Wolframs  hat,  verhindert  werde.  — 
Das  blaue  Wolframoxyd  fand  Skey  in  Essigsäure  und  Weinsteinsäure 
löslich,  denn  wenn  eine  dieser  Säuren  zu  einer  heissen  Lösung  eines 
wolframsauren  Salzes  gebracht  wird,  nimmt  die  Flüssigkeit,  ohne  dass 
ein  Niederschlag  entsteht , eine  tief  blaue  Farbe  an.  *)  — Einen  Be- 
weis für  die  Löslichkeit  des  Wolframoxyds  (binoxide)  in  concentrirter 
Salzsäure,  die  übrigens  schon  bekannt  war,  findet  Skey  darin,  dass 
wenn  ein  vollkommen  trockenes  wolframsaures  Salz  zu  concentrirter  Salz- 
säure gebracht  wird,  ein  Theil  der  Säure  sich  allmählich  löst  und  bei 
Zusatz  von  Zink  zuerst  die  bekannte  Reductionserscheinung  eintritt, 
wobei  jedoch,  wenn  jede  Temperaturerhöhung  sorgfältig  vermieden,  das 
Zink  in  kleinen  Portionen  zugegeben  und  das  Gefäss  mit  kaltem  Wasser 
umgeben  ist,  die  blaue  Farbe  bald  in  Purpurroth,  dann  in  Rosenroth 
und  im  weiteren  Verlaufe  des  Reductionsprocesses  oder  bei  Zusatz  eines 
Tropfen  Wassers  in  ein  klares  Rubinroth  übergeht. 

Haassanaly tische  Bestimmung  der  Wolframsäure  und  Reactionen 
derselben.  E.  Zettnow**)  hat  in  einer  Abhandlung  über  das  WTol- 
fram  eine  Methode  zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Wolfram- 
säure angegeben,  deren  Princip  in  der  Fällung  derselben  aus  ihren  mit 
Essigsäure  schwach  angesäuerten  alkalischen  Salzlösungen  in  der  Sied- 
hitze als  wolframsaures  Bleioxyd  mit  einer  abgemessenen  Lösung  von 
essigsaurem  Bleioxyd  von  bekanntem  Gehalt  besteht.  Da  von  letzterem 
Salze  völlig  reine  Krystalle , die  der  Formel  PbO,  Ac  -j-  3 aq.  entspre- 
chen, leicht  zu  beschaffen  sind,  seine  Lösung  sich  nicht  verändert,  das 
Salz  ein  hohes  Atomgewicht  hat,  endlich  der  beim  Fällen  mit  demsel- 
ben entstehende  Niederschlag  von  wolframsaurem  Bleioxyd  schwer  und 
krystallinisch  und  sehr  unlöslich  ist,  sich  auch  in  der  Nähe  der  Grenze 
der  völligen  Ausfällung  beim  Aufkochen  gut  absetzt  und  die  überste- 
hende Flüssigkeit  ganz  hell  und  klar  lässt,  so  hält  Zettnow  dafür, 
dass  das  Salz  allen  Anforderungen,  die  man  an  ein  Reagens  für  maass- 
analytische Bestimmungen  stellen  kann,  völlig  Genüge  leistet.  Directe, 
über  die  Löslichkeit  des  wolframsauren  Bleioxyds  angestellte  Versuche 
ergaben,  dass  bei  Anwendung  von  10  bis  16  CC.  einer  Lösung  von 
neutralem  wolframsaurem  Natron  (NaO,  W03  -f-  2 aq.),  welche  1 Theil 
Wolframsäure  in  15516  Th.  Wasser  enthielt,  auf  Zusatz  von  1 — 2 


*)  Diese  Angabe  habe  ich  nicht  bestätigt  gefunden.  Man  vergl.  p.  233. 

•*)  Pogg.  Ann.  CXXX,  p.  16. 
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Tropfen  Bleilösung  sich  noch  ein  starkes  Opalisiren  zeigte;  bei  51720 
Theilen  Wasser  „auf  dieselbe  Säuremenge  trat  in  der  Kälte  ein  kaum 
wahrnehmbares  Opalisiren  ein,  das  jedoch  beim  Kochen  ganz  deutlich 
wurde;  bei  103440  Thln.  Wasser  wurde  beim  Kochen  ein  sehr  schwa- 
ches, bei  155160  Thln.  ein- eben  noch  erkennbares,  nach  3 bis  4 Mi- 
nuten und  Aufkochen  deutlicher  werdendes,  erst  bei  206880  Thln.  kein 
noch  mit  Gewissheit  erkennbares  Opalisiren,  selbst  beim  Kochen  nicht, 
wahrgenommen,  so  dass  Zettnow  die  Grenze  der  Fällbarkeit  bei  einer 
Verdünnung  von  1 Th.  Wolframsäure  auf  200000  Theile  Wasser  an- 
nimmt. Gegenversuche  bewiesen,  dass  die  in  Rede  stehenden  Lösungen, 
welche  nach  dem  Vermischen  eine  Opalisirung  erzeugten,  für  sich  al- 
lein aufgekocht,  völlig  klar  blieben. 

Weitere  Versuche  zeigten,  dass  ein  bestimmtes  Volumen  einer  Wol- 
framsäurelösung zur  Ausfüllung  bis  zu  dem  Punkte,  bei  welchem  eine 
abfiltrirte  Probe  keine  weitere  Fällung  mehr  erzeugt,  stets  ein  und 
dasselbe  Volumen  einer  mit  Essigsäure  schwach  angesäuerten  Bleilösung 
erfordert  (50  CC.  erforderten  10,6,  10,65  und  10,65  CC.).  Dasselbe 
war  der  Fall,  wenn  die  Wolframsäurelösung  mit  Essigsäure  angesäuert 
war  (10,60  und  10,65  CC.).  Die  verbrauchten  Mengen  der  Bleilösung 
standen  ferner  bei  verschiedenen  Quantitäten  der  Wolframsäurelösun- 
gen genau  im  Verhältnis  der  letzteren,  und  blieben  die  Resultate  auch 
bei  Anwendung  der  Lösungen  in  verschiedenen  Verdünnungsgraden 
constant. 

Zur  weiteren  Prüfung  der  Methode  löste  Zettnow  11,600  Grm. 
(’/io  At.)  reine,  geglühte  Wolframsäure  mit  Hülfe  von  kohlensaurem  Na- 
tron, zerstörte  den  Ueberschuss  des  letzteren  durch  vorsichtiges  Hinzu- 
fügen von  Essigsäure  zu  der  im  Kolben  befindlichen  heissen  Flüssigkeit, 
säuerte  die  Lösung  mit  Essigsäure  ganz  schwach  an  und  verdünnte 
bei  17,°5  auf  1 Liter.  Andererseits  löste  er  die  äquivalente  Menge, 
18,950  Grm.,  durchsichtiger,  aus  dem  käuflichen  Salz  ausgelesener 
Bleizuckerkrystalle,  welche  sich  bei  der  Analyse  als  völlig  rein  erwie- 
sen hatten,  in  Wasser  auf,  säuerte  mit  Essigsäure  ganz  schwach  an 
und  verdünnte  ebenfalls  auf  1 Liter.  Die  so  dargestellten  Lösungen 
zeigten  sich  als  völlig  gleichwertig.  Als  Gemische,  einmal  von  je  50, 
ein  anderes  Mal  von  je  100  CC.,  beider  Lösungen  dargestellt  wurden, 
zeigten  sich  die  über  den  Niederschlägen  stehenden  Flüssigkeiten  nach 
dem  Aufkochen  völlig  klar  und  es  konnte  in  denselben  weder  Wolfram- 
säure noch  Bleioxyd  nachgewiesen  werden,  ein  Beweis,  dass  die  Zer- 
setzung nach  Atomen  vor  sich  gebt.  Alle  Versuche,  welche  Zettnow 
anstcllte,  um  das  Ende  der  Fällung  durch  Hinzufügen  einer  Substanz 
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als  Indicator  noch  bequemer  erkennen  zu  lassen,  schlugen  fehl.  Jod- 
kalium  und  chromsaures  Kali  erwiesen  sich  als  völlig  unbrauchbar; 
selbst  bei  Anwendung  von  Schwefelnatrium  und  Tüpfeln  war  die  End- 
reaction  nicht  so  scharf,  wie  beim  Beobachten  der  Flüssigkeit  selbst. 
Erst  wenn  ziemlich  viel  Bleilösung  überschüssig  war,  zeigte  sich  die 
braune  Zone,  wo  die  beiden  Tropfen  sich  berührten. 

Für  die  Bestimmung  der  Wolframsäure  durch  Maassanalyse  schlägt 
hiernach  Zettnow  folgendes  Verfahren  vor. 

Die  löslichen  Salze  der  gewöhnlichen  Wolframsäure  werden,  wenn 
sie  es  noch  nicht  sind,  durch  Hinzufügen  von  kohlensaurem  Natron  in 
einfachsaure  verwandelt,  durch  etwas  Essigsäure  wird  das  überschüssige 
kohlensaure  Natron  zerstört,  die  Flüssigkeit  schwach  angesäuert,  auf- 
gekocht und  mit  Bleilösung  gefällt.  Die  unlöslichen  Salze,  besonders 
wenn  sie  durch  Säuren  schwer  zersetzt  werden,  schliesst  man  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  auf,  löst  das  entstandene  wolfram- 
saure  Natron  in  Wasser  und  verfährt  wie  oben.  — Den  ersteren  Weg 
befolgt  man  bei  denjenigen  metawolframsauren  Salzen,  deren  Base  auch 
mit  der  gewöhnlichen  Wolframsäure  ein  lösliches  Salz  bildet.  Dieje- 
nigen metawolframsauren  Salze,  bei  welchen  durch  das  Hinzufügen  von 
kohlensaurem  Natron  Wolframsäure  als  gewöhnlich  wrolframsaures  Salz 
unlöslich  niederfallen  kann,  werden  am  besten  mit  kohlensaurem  Na- 
tron geschmolzen  und  dann  nach  dem  Lösen  in  Wasser  wie  oben 
behandelt. 

Die  auf  die  eine  oder  andere  Art  erhaltene  Lösung  erhitzt  man 
zum  Kochen  und  titrirt  mit  l/io  Bleilösung.  Sobald  sich  die  Flüssig- 
keit dabei  schnell  klärt  und  der  schwere,  krystallinische  Niederschlag 
sich  leicbt  zu  Boden  setzt,  ist  man  dem  Ende  der  Operation  nahe. 
Man  gibt  alsdann  die  Bleilösung  tropfenweise  hinzu,  solange  man  einen 
Niederschlag  bemerkt,  wobei  es  zweckmässig  ist,  3 bis  4 mit  Trichtern 
und  Filtern  versehene  Reagensgläser  bereit  zu  haben,  um,  wenn  die 
Beobachtung  in  dem  Gesammtquantum  der  Flüssigkeit  schwieriger  zu 
werden  beginnt,  kleine  Portionen,  die  absolut  klar  durchlaufen,  filtriren 
zu  können.  Entsteht  bei  Iiinzufügung  eines  „halben“  Tropfens  Blei- 
lösung noch  eine  Trübung,  so  giesst  man  Alles  wieder  zurück  und 
prüft  von  Neuem.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  CG.  Bleilösung  mit 
0,0116  multiplicirt,  gibt  die  Menge  der  in  der  Flüssigkeit  enthaltenen 
Wolframsäure  an.  Bei  zwei  hiernach  ausgeführten  Bestimmungen  fand 
Zettnow  0,5806,  beziehungsweise  0,4304  Grm.  statt  der  angewandten 
0,580  und  0,4290  Grm.  Wolframsäure. 

Metallisches  Wolfram  stellte  Zettnow  aus  der  Wolframsäure  dar 
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durch  Glühen  derselben  im  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegel,  ferner  im 
Wasserstoffstrom  und  ausserdem  mit  Natrium  im  eisernen  Tiegel,  und 
aus  glühend  geschmolzenem  einfach  wolframsaurem  Natron  durch  Ein- 
wirkung eines  galvanischen  Stroms.  Bezüglich  der  Resultate  dieser 
' ersuche  verweisen  wir  auf  unsere  Quelle  und  bemerken  nur  noch, 
dass  ein  Versuch,  Wolframsäure  durch  Einträgen  in  geschmolzenes 
Cyankalium  zu  redueircn,  ein  durchaus  negatives  Resultat  gab.  Es 
entwickelte  sich  dabei  ein  mit  blauer,  am  Rande  purpurner  Flamme 
verbrennendes  Gas,  während  unter  Losung  der  Wolframsäure  eine  völlig 
klare,  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  gänzlich  lösliche  Masse  entstand, 
so  dass  sich  unter  Austreibung  des  Cyans  und  Oxydation  des  Kaliums 
wolframsaures  Kali  zu  bilden  schien. 

Bei  der  spectralanalytischcn  Untersuchung  eines  viermal  umkry- 
stallisirten  einfachwolfrarasauren  Natrons  konnte  Zettnow  ausser  der 
gelben  Natriumlinie  durchaus  keine  andere  Linie  wahrnehmen,  weder 
als  das  Salz  für  sich  allein  verflüchtigt  wurde,  noch  nach  dem  Be- 
tupfen  desselben  mit  Schwefelsäure. 

Bezüglich  der  Nachweisung  der  Wolframsäure  theüt  Zettnow 

ausser  den  bereits  oben  erwähnten,  das  essigsaure  Bleioxyd  betreffenden,’ 

noch  folgende  Beobachtungen  über  die  Empfindlichkeit  mehrerer  Reac- 
tionen  mit : 

t„  mnotr’,LÖS!‘8  V°n  wolframsauren>  Kali,  welche  1 Theil  Säure 
m 1000  Theilen  Wasser  enthielt,  erzeugte 

T"v,m  "”r 

MinutfL"?  ,d'n  AMfe™  mit  S^wefelsäure  nach  einer  halben 
Almute  eine  stark  blaue  Färbung. 

Chl„rSvumVGmderT8  beWirkten  Fwid^kalium,  Rhodankalium, 
thaiyum  Ohlorcalcium,  verdünnte  Schwefel-  und  Salzsäure. 

Wassc/au^l  T.^?  TWd#,mt  WUrde’  dass  sie  10000  Theile 

assci  aui  1 1 heil  Säure  enthielt,  gab 

ZiTnchbrüralTm  ^ grüulichgeIbe>  ^ erkennbare  Färbung, 
Zinnchloiür  einen  weissen  Niederschlag 

Be”  20000™™  w“r  bemerkbare  bläuliche  Färbung. 
FerrocyaukMium  1 ^ Sänre  erhielt  Zettnow  durch 

durck  / , 6 schwache>  gelbe  Färbung, 

durch  Zmnchlorür  ein  weisses  Opalisiren  und 

duicl,  Zink  keine  Spur  einer  Färbung 
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In  einer  1 Tb.  Sänre  auf  40000  Th.  Wasser  enthaltenden  Lösung 
reagirten  auch  Ferroeyankalium  und  Zinnchlorör  nicht  mehr. 

Der  Verf.  bespricht  auch  noch  die  Einwirkung  von  Säuren  auf 
eine  Lösung  von  einfach  wolframsaurem  Natron.  Der  dadurch  erzeugte 
Niederschlag  ist  in  der  Kälte  gelatinös,  weiss  und  so  dick,  dass  man 
das  Reagensglas  umkehren  kann,  ohne  dass  die  Flüssigkeit  heraustiiesst ; 
beim  Erhitzen  fällt  er  jedoch  zusammen  und  färbt  sich  gelb.  Nicht 
gefällt,  weder  heiss  noch  kalt,  wird  die  Lösung  durch  Oxalsäure, 
schweflige  Säure,  Jodwasserstoffsäure,  Weinsäure  und  Blausäure,  jedoch 
hindern  dieselben  durchaus  nicht  die  Fällung  durch  die  anderen  Säuren. 
Essigsäure  und  Phosphorsäure,  welche  nach  dem  Verf.  ebenfalls  die 
Wolframsäure  nicht  niederschlagen , hindern  unter  Umständen  auch 
deren  Fällung  durch  die  anderen  Säuren,  Phosphorsäure  unter  jeder  Be- 
dingung , indem  sie  die  gewöhnliche  Wolframsäuro  äusserst  schnell  in 
Metowolframsäure  überführt,  Essigsäure  jedoch  nur,  wenn  sie  in  ziem- 
licher Menge  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  und  letztere  einige  Minuten 
lang  damit  gekocht  worden  ist.  Fügt  man  zu  einer  solchen  gekochten 
Flüssigkeit,  in  welcher  durch  Salzsäure  kein  Niederschlag  entsteht, 
Ammoniak  im  Ueberschuss  und  dann  erst  Schwefel- , Salz-  oder  Sal- 
petersäure, so  fällt  Wolframsäure  nieder,  während  bei  Anwendung  von 
Phosphorsäure  diess  nicht  der  Fall  ist. 

Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Wismuthverbindungen.  — 

II  ei  n tz  *)  hatte  behauptet,  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  ihren 
Verbindungen  mit  Wismuthoxyd  durch  Kochen  derselben  mit  Aetzbaryt, 
Neutralisation  mit  Kohlensäure , Fällung  des  im  Filtrate  erhaltenen 
Baryts  mit  Schwefelsäure  und  Wägung  des  schwefelsauren  Baryts  gebe 
keine  genauen  Resultate.  Nach  Rüge  **)  soll  diess  dagegen  doch 
der  Fall  sein,  w'enn  nur  die  Mischung  von  Aetzbaryt  mit  dem  salpeter- 
sauren Wismuthoxyd  so  lange  gekocht  wird,  bis  das  ausgeschiedene 
Wismuthoxyd  völlig  gelb  erscheint.  W.  Lüddecke  hat  nun  im  Univer- 
sitätslaboratorium zu  Halle  Versuche  zur  Aufklärung  dieser  Differenz 
angestellt,  ***)  deren  Resultat  die  Bestätigung  der  Angaben  von  Rüge 
gewesen  ist,  indem  er  in  neutralem  salpetersaurem  Wismuthoxyd 


*)  Pogg.  Ann.  LXin,  p.  84. 

**)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  XCV1,  p.  115. 

***)  Annal.  d.  Chem  u.  Pharm.  CXL,  p.  277. 


Digilized  by  Google 


234 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 


33,93  Proc.  Salpetersäure,  48,29  Proc.  Wismuthoxyd  und  17,78  Proc. 
Wasser  fand,  während  die  Theorie  33,4  Proc.  Salpetersäure,  47,9  Proc. 
Wismuthoxyd  und  18,6  Proc.  Wasser  verlangt. 


III.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 


1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Tafel  für  die  Erkennung  der  gebräuchlichsten  Alkaloide  in 
einer  Flüssigkeit,  welche  nur  eines  derselben  enthält. 

Starker  Geruch.  Man  [nach  Tabak  riechen  und  mit  S03, 
schüttelt  mit  Aether  und  HO+PtCl2einenNiederschlag  = 
verdampft  auf  einem  Uhr-  Nicotin,  mit  verdünnter  Schwe- 
glase  : es  bleibefi  ölige  felsäure  und  Platinchlorid  keinen 
Tropfen,  welche 


1 . Man 
versetzt  die 
Lösung  mit 
Kali. 


2.  Man 
versetzt  die 
Lösung  trop- 
fenweise mit 
verdünnter 
Kalilauge  bis 
zur  schwach 
alkalischen 
Reaction. 


Niederschlag  = C o n i i n geben. 

Es  entwickelt  sich  kein  Geruch.  Abwesenheit  der  flüchtigen 
Alkaloide. 

Kein  Niederschlag.  Abwesenheit  aller  freien  Alkaloide. 


Niederschlag, 
der  im  Ueber- 
schuss  von  Kali 


sich  löst:  Mor-  ( 
pliin,  od.  Atro- 
p i n.  Man  ver- 
dampft die  ur- 
sprüngliche Lö-  ' 
sungzurTrockne 
und  setzt  zum 
Rückstände 


er  löst  sich 
= Atropin, 
Aether,  er  löst  sich 
nicht  = 
Morphin. 

NOö,  HO : gelbrothe 
Färbung  = 


3.  Man  versetzt  die 
Lösung  mit  2 — 3 Trop- 
fen Salzsäure  und  dann 
mit  doppelt  kohlensaurem 
Natron  bis  zur  Sättigung 
der  Salzsäure. 


Morphin, 

ungelöst  bleibt:  Abwesenheit  von  Mor- 
phin und  Atropin. 


Kein  Niederschlag:  Abwesenheit  von  Chinin, 
Cinchonin  und  Narcotin. 

Niederschlag : Anwesenheit  von  Chinin, 
oder  Cinchonin,  oder  Narcotin. 
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4.  Man  ver- 
setzt die  Lösung 
mit  Ammon  im 
Ueberschuss. 
Der  entstandene 
Niederschlag 


löst  sich:  Anwesenheit  von 
Chinin  oder  C o d e 1 n. 
Man  verdampft  zur  Trock- 
ne, löst  den  Rückstand  in 
S03,  HO  und  setzt  zu  die- 
< ser  Lösung  K0,C02. 

löst  sich  nicht.  Anwe- 
senheit von  Cinchonin 
oder  Narcotin.  Man  - 
schüttelt  den  Niederschlag 
mit  Aether; 


Sofortiger  Niederschlag, 
löslich  in  Aether  = 
Chinin. 

Niederschlag  erst  nach  24 
Stunden , unlöslich  in 
Aether  = Co  dein. 

er  löst  sich  = Narco- 
tin (blutrothe  Farbe, 
mit  N06), 

er  löst  sich  nicht  ■= 
Cinchonin. 


in 


5.  Man  verdampft  die  Lösung  zur  Trockne,  bringt  den  Rückstand 
ein  Uhrglas  und  behandelt  ihn  mit  S03,  HO;  man  erhält: 

a)  eine  farblose  Lösung,  welche  erhitzt  eine  olivengrüne  Farbe  an- 
nimmt  = Strychnin  (Reaction  mit  S03,H0  und  KO,  2 Cr03), 

b)  eine  rosafarbige  Lösung,  die  auf  Zusatz  von  N06,  HO  lebhaft  roth 
wird  = Brucin, 

c)  eine  gelbe  Lösung,  welche  ins  Carmoisin-  und  Blutrothe  übergeht 
= V e^atrin, 

d)  eine  blutrothe  Färbung  ohne  Lösung  = Sali  ein.  Die  Lösung 
mit  Salzsäure  gekocht,  liefert  einen  krystallinisehen  Niederschlag 
von  S a 1 i r e t i n (?), 

e)  eine  hellrothe  Lösung,  die  mit  Wasser  verdünnt 
blassgrün  wird 

Der  ursprüngliche  Rückstand  gibt  mit  con- 
centrirter  Salzsäure  eine  grüne  Färbung 

Auffindung  der  gebräuchlichsten  Alkaloide  in  Flüssigkeiten, 
die  mehrere  derselben  enthalten  können. 


Digital  in. 


I.  Man  versetzt  einen  Theil  der  concentrirten  Lösung  mit  Kalilauge. 

1 . Eis  entwickelt  sich  kein  Geruch.  Abwesenheit  flüchtiger 
Alkaloide. 

2.  Es  entwickelt  sich  ein  starker  Geruch.  , 

Man  schüttelt  mit  Aether  und  verdampft  die  ätherische  Lösung 
auf  einem  Uhrglase.  Es  bleiben  ölige  Tropfen  zurück: 

a)  dieselben  lösen  sich  leicht  in  Wasser  auf  und  die  Lösung  gibt 
mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  versetzt  einen  Niederschlag  = 


Nicotin, 

b)  dieselben  lösen  sich  nicht  oder  die  Flüssigkeit  wird  milchig.  Man 
filtrirt.  Die  klare  Flüssigkeit  kann  Nicotin  enthalten.  Der 
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Rückstand  enthält  das  Coniin.  (Gibt  mit  C1H  und  Platinchlorid 
keinen  Niederschlag  und  zeichnet  sich  durch  den  eigenthümlichen 
Geruch  aus.) 

II.  Man  versetzt  einen  Theil  der  eoncentrirten  Lösung  mit  sehr  wenig 
Kalilösung. 

1.  Es  entsteht  kein  Niederschlag:  Abwesenheit  fixer  Al- 

kaloide. 

2.  Es  entsteht  ein  Niederschlag:  Man  setzt  Kali  im  Ueberschuss  zu. 

a)  Der  Niederschlag  löst  sich  wieder.  Abwesenheit  aller  Alkaloide 
ausser  Morphin  und  Atropin.  Man  fügt  der  Lösung  doppelt 
kohlensaures  Natron  zu  und  verdampft  zur  Trockne. 

aa)  Der  trockne  Rückstand  löst  sich  in  Wasser.  Abwesen- 
heit von  Morphin  und  Atropin, 
bb)  Der  Rückstand  ist  in  Wasser  unlöslich.  Man  schüttelt  mit 
Aether. 

cc.  Er  löst  sich  auf  = Atropin  (Controle  durch  die 
Identitätsreaction). 

ß.  Er  ist  unlöslich  = Morphin.  (Controle  wie  oben.) 

b)  Der  Niederschlag  löst  sich  nicht  oder  nur  theil  weise.  Man  til- 
trirt,  verfährt  mit  dem  Filtrat  nach  II  2 a,  wäscht  den  Filter- 
rückstand aus,  trocknet  denselben,  löst  ihn  in  Salzsäure  auf  und 
neutralisirt  mit  doppelt  kohlensaurem  Natron. 

aa)  Die  Lösung  bleibt  klar.  Abwesenheit  von  Narcotin 
und  Cinchonin,  vielleicht  auch  von  Chinin  und  Co- 
de in.  Man  verdampft  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  und 
behandelt  den  Rückstand  mit  kaltem  Wasser. 

cc.  Es  erfolgt  Lösung:  Abwesenheit  von  Alkaloiden. 
ß.  Er  löst  sich  nicht.  Mögliche  Anwesenheit  von  Ve- 
ra t.  r i n , 13 r u c i n und  Strychnin.  Man  behandelt 
den  trocknen  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol. 
cca.  Er  löst  sich.  Anwesenheit  von  Brucin  und 
V erat  rin.  Man  verdampft  die  Lösung  zur 
Trockne,  theilt  den  Rückstand  in  zwei  Hälften 
und  prüft  auf  Brucin  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure (hoch-  dann  gelbrothe  intensiv  ge- 
färbte Lösung)  und  auf  Veratrin  mit  conc. 
Schwefelsäure  (anfangs  gelbe,  später  blutroth 
werdende  Lösung). 

ßß • Er  löst  sich  nicht  oder  nicht  vollständig.  Man 
tiltrirt,  behandelt  das  Filtrat  nach  II  2 b aa 


Digitized  by  Googl 


V 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 


237 


und  prüft  den  Rückstand  mit  chromsaurem  Kali 
und  Schwefelsäure  auf  Strychnin, 
bb)  Die  Flüssigkeit  enthält  einen  Niederschlafe.  Man  filtrirt, 
verfährt  mit  dem  Filtrat  nach  II  2 b aa , wäscht  den  Filter- 
rückstand aus,  nimmt  ihn  mit  Salzsäure  auf  und  versetzt 
mit  Ammon  im  Ueberschuss. 

a.  Es  gibt  eine  klare  Lösung.  Abwesenheit  von  Cin- 
chonin und  Narcotin,  mögliche  Anwesenheit  von 
Chinin  und  Codeün.  Man  verdampft  zur  Trockne, 
löst  den  Rückstand  in  wenig  Schwefelsäure  und  ver- 
setzt mit  kohlensaurem  Natron. 
au.  Er  löst  sich  und  die  Lösung  trübt  sich  erst 
nach  24  Stunden:  Co  dein. 
ßß.  Er  löst  sich  nicht,  ist  aber  löslich  in  Aether 
und  gibt  mit  Salzsäure  aufgenommen  auf  Zu- 
satz von  Chlorwasser  und  später  von  Ammon 
eine  smaragdgrüne  Färbung:  Chinin. 
ß.  Es  gibt  keine  klare  Lösung.  Man  filtrirt,  prüft  das 
Filtrat  wie  nach  bb  a , wäscht  den  Filterrüekstand 
aus  und  setzt  zu  einem  Theil  davon  Salzsäure,  Am- 
mon im  Ueberschuss  und  Aether. 
aa.  Der  entstandene  Niederschlag  löst  sich  in  Aether : 
Abwesenheit  von  Cinchonin,  mögliche  An- 
wesenheit von  Narcotin. 
ßß.  Der  Niederschlag  löst  sich  nicht  in  Aether: 
Cinchonin. 

Einen  zweiten  Theil  des  Filterrückstandes 
von  ß behandelt  man  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure, viel  Aether  und  Braunstein,  kocht,  fil- 
trirt und  versetzt  das  Filtrat  mit  Ammon ; ein 
entstehender  Niederschlag  deutet  auf  Cin- 
chonin. 

Einen  dritten  Theil  des  genannten  Filter- 
rückstandes versetzt  man  mit  einigen  Tropfen 
conc.  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  Sal- 
petersäure ; die  Entstehung  einer  intensiv  rothen 
Flüssigkeit  deutet  auf  Narcotin. 

Diese  von  Maury  in  l’Union  pharmaeeutique  1866  Nr.  8,  sowie 
auch  in  dem  Jahrbuch  d.  Pharm.  Bd.  26,  p.  222  mitgetheilten  Tafeln 
stimmen  der  Hauptsache  nach  mit  den  Methoden  überein , welche 
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Fresenius  zur  Auffindung  eines  und  mehrerer  Alkaloide  in  seiner 
Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  beschrieben  hat.  Da  Maury 
jedoch  auch  das*  Atropin,  Codein,  Digitalin,  Coniin  und  Nicotin  berück- 
sichtigt, so  haben  wir  geglaubt,  den  Tafeln  hier  einen  Platz  einräumen 
zu  müssen. 

2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

a)  Elementaranalyse. 

Zur  Elementaranalyse  organischer  Körper.  Nach  den  Erfah- 
rungen von  Röchle  der*)  ist  es  mit  Ausnahme  sehr  weniger  Fälle 
zweckmässiger,  die  zu  analysirenden  Körper  in  einem  Strome  von  Koh- 
lensäure oder  Wasserstoifgas  zu  trocknen,  als  in  Berührung  mit  der 
Luft.  Roc bieder  bedient  sich  dazu  der  folgenden  Vorrichtung,  die 
sich  als  zweckmässig  uud  zeitsparend  bewährt  hat. 

Der  Trockenkasten  ist  so  construirt,  wie  sie  Desaga  in  Heidel- 
berg nach  Bunsen’s  Angabe  anfertigt:  viereckig,  von  Kupferblech, 
die  Höhe  beträgt  16  Zoll,  die  Tiefe  4 Zoll,  die  Breite  9 Zoll.  Die 
Vorrichtung  zum  Anbringen  eines  Thermostaten  und  eines  Thermometers 
ist  ganz  so,  wie  bei  dem  Trockenkasten  von  B u n s e n.  An  den  beiden 
schmalen  Seiten  sind  zwei  Oeffnungen  von  2 '/*  Zoll  über  dem  Boden 
ausgeschnitten  und  zwei  cylinderförmige  Ansätze  von  Kupfer  befestigt. 
Durch  diese  wird  ein  Stück  einer  s/4  Zoll  weiten  Glasröhre  ge- 
steckt , die  durch  den  ganzen  Kasten  horizontal  hindurchgeht  und 
links  und  rechts  bis  2 Zoll  aus  dem  Kasten  hervorragt.  Auf  der  einen 
Seite  wird  die  Glasröhre  mit  einem  durchbohrten  Stopfen  verschlossen. 
Das  durch  die  Bohrung  gesteckte  Glasrohr,  durch  welches  das  Gas  ein- 
treten  soll,  ist  innerhalb  des  Pfropfens  umgebogen,  so  dass  auch  bei 
einem  raschen  Gasstrome  keine  Substanz  aus  dem  Schitfchen  w^eggeführt 
werden  kann.  Auf  der  zweiten  Seite  ist  die  Trockenröhre  ebenfalls 
mit  einem  durchbohrten,  mit  Glasrohr  versehenem  Stopfen  verschlossen. 
Die  zu  trocknenden  Substanzen  können  in  demselben  Schiffchen  zum 
Trocknen  gebracht  werden,  in  welchem  man  sie  später  in  die  Verbren- 
nungsröhre bringt.  Das  über  die  Substanzen  gegangene  Gas  kann  durch 
eine  Chlorcalciumröhre  geleitet  werden,  aus  deren  Gewichtszunahme 
man  ersehen  kann,  ob  die  Substanz  noch  Wasser  verliert  etc.  Um 
einen  ganz  gleichmässigen,  lange  andauernden  Gasstrom  zum  Trocknen 
benutzen  zu  können,  entwickelt  Rochleder  die  Gase  aus  einem  aus 


*)  Journ.  f.  prakt-  Chem.  Bd.  100,  p.  251. 


Digitized  by  Google 


Bericht:  Chemische  Analyse  organischer  Körper.  239 

Gutta-Percha  gefertigten  Apparate.  Der  Apparat  besteht  aus  drei  Thei- 
len.  Das  äussere,  cylindrische  Gefäss  aus  Gutta-Percha  ist  18  Zoll 
hoch  und  hat  10  Zoll  im  Durchmesser,  es  ist  unten  mit  einem  flachen 
Boden  versehen  und  oben  offen.  Einen  halben  Zoll  von  dem  oberen 
Rande  entfernt  sind  4 Oeffnungen  durch  die  Wand  gebohrt,  durch 
welche  2 Stäbe  hindurchgesteckt  werden  können.  In  dieses  Gefäss  stellt 
man  den  cylindrischen  Behälter,  in  dem  sich  Marmor  oder  Zink  in 
grösseren,  compacten  Stücken  befindet.  Das  untere  Dritttheil  des  Ge- 
fässes  ist  mit  Sand  oder  Bleischroten  gefüllt  und  mit  einem  Deckel  von 
Gutta-Percha  abgeschlossen.  Die  zwei  oberen  Dritttheile  dienen  zur 
Aufnahme  des  Zinks  oder  des  Marmors  und  die  Wand  ist  siebförmig 
durchlöchert.  Oben  ist  das  Gefäss  offen.  In  das  äussere  Gefäss  wird 
nun  ein  zweiter  Cylinder  von  Gutta-Percha,  der  unten  offen  ist,  oben 
in  der  Mitte  einen  röhrenförmigen  Ansatz  besitzt,  und  am  unteren, 
freien  Rande  Ausschnitte  hat,  hineingestellt.  Dieser  Cylinder  hat  eine 
Weite  von  6 1/2  Zoll  und  eine  Höhe  von  9 1jz  Zoll.  Durch  2 Stäbe, 
die  durch  die  4 Oeffnungen  des  äusseren  Cylinders  gesteckt  werden, 
wird  dieser  innere  Cylinder  in  seiner  Stellung  unverrückt  festgehalten. 
In  den  röhrenförmigen  Ansatz  des  inneren  Cylinders  wird  ein  durch- 
bohrter Stopfen  gesteckt,  durch  dessen  Durchbohrung  die  mit  Kaut- 
schukrohr und  Quetschhahn  versehene  Gasleitungsröhre  geht.  Der  Ge- 
brauch des  Apparates  ist  ohne  Weiteres  verständlich.  Man  stellt  den 
Behälter  mit  Zink  oder  Marmor  gefüllt  in  den  äusseren  Cylinder,  stülpt 
den  inneren  Cylinder  über  das  Behältniss  in  den  äusseren  Cylinder  und 
befestigt  ihn  durch  die  beiden  Stäbe,  die  man  durch  die  Oeffnungen 
des  äusseren  Cylinders  steckt;  man  steckt  den  Stopfen  mit  der  durch- 
gehenden Glasröhre,  an  welcher  das  Kautschukrohr  mit  dem  Quetsch- 
hahn befestigt  ist,  in  die  Röhre,  welche  sich  oben  in  der  Mitte  des 
inneren  Cylinders  befindet  und  giesst  die  verdünnte  Salz-  oder  Schwe- 
felsäure in  den  Raum  zwischen  den  beiden  Cylindern.  Die  Säure  ge- 
langt durch  die  Ausschnitte  am  unteren  Rande  des  inneren  Cylinders 
in  dessen  Inneres,  steigt  empor,  während  die  Luft  entweicht  und  kommt 
endlich  mit  dem  Zink  oder  Marmor  in  Berührung.  Sobald  reines  Gas 
ausströmt,  wird  der  Quetschhahn  geschlossen.  Das  Gas  drückt  im  in- 
neren Cylinder  die  Flüssigkeit  hinab,  so  dass  zuletzt  der  Marmor  oder 
das  Zink  ausserhalb  der  Flüssigkeit  zu  stehen  kommen,  wodurch  die 
Gasentwickelung  aufhört.  Durch  den  Quetschhahn  wird  der  Gasstrom 
regulirt,  der  bei  den  angegebenen  Dimensionen  des  Apparates  48  Stun- 
den und  länger  gleichmässig  andauert.  Man  ist  so  in  den  Stand  ge- 
setzt, ohne  Zeitverlust  tagelang  eine  Substanz  bei  einer  constanten 
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Temperatur  in  einem  Strome  von  Kohlensäure  oder  Wasserstoffgas  zu 
trocknen. 

Roc bieder  empfiehlt  ferner  das  schon  vielfach  angewandte  Ver- 
fahren, das  Verbrennungsrohr  bei  der  Analyse  im  Gasofeh  in  eine  Rinne' 
von  Eisenblech,  die  mit  Magnesia  bestreut  ist,  zu  legen.  Dadurch  wird 
bekanntlich  das  Glas  verhindert,  wenn  es  erweicht,  an  die  Rinne  anzu- 
schmelzen. Sorgt  man  ferner  für  ein  gleichmässiges,  langsames  Erhitzen 
und  Erkalten,  so  hält  die  Röhre,  wenn  im  Schiffchen  mit  Kupferoxyd 
verbrannt  wird,  viele  Verbrennungen  aus.  Rochleder  hat  eine  Röhre 
zu  .150  Analysen  brauchen  können. 

Zur  Elementaranalyse  hygroskopischer  Substanzen.  Um  bei  der 

Elementaranalyse  sehr  hygroskopischer  Substanzen  den  Wasserstoff  mög- 
lichst genau  zu  finden,  wägt  W.  Stein*)  die  nur  an  der  Luft  oder 
im  Exsiccator  getrocknete  Substanz  in  einem  Schiffchen  ab  und  bringt 
dieses  in  die  zur  Analyse  vollständig  hergerichtete  Verbrennungsröhre. 
Damit  der  Versuch  durch  die  Wärmeleitungsfähigkeit  der  untergelegten 
Blechrinne  nicht  gefährdet  werde,  ist  es  zweckmässig,  diese  nicht  länger 
als  die  Kupferoxydschicht  zu  nehmen,  so  dass  die  Stelle  unter  dem 
Schiffchen  von  der  Rinne  freibleibt. 

Ist  die  Dichtigkeit  des  Apparates  in  bekannter  Weise  geprüft,  so 
zündet  man  hinter  dem  Schiffchen  in  einem  Abstande  von  3 — 4"  ein 
oder  zwei  Brenner  an  und  leitet  einen  auf  diese  Weise  erhitzten  und 
trockenen  Luftstrom  langsam  über  die  Substanz  im  Schiffchen.  Gewöhn- 
lich erscheint  jetzt  sehr  bald  Wasser  im  Chlor  calciumrohr  und  ver- 
schwindet nach  einiger  Zeit  wieder,  ohne  auch  bei  etwas  stärkerer  Er- 
hitzung des  Luftstroms  und  Abkühlung  der  Kugel  des  Chlorcalcium- 
rohrs durch  Aether,  wieder  zum  Vorschein  zu  kommen.  Ist  dieser 
Punkt  erreicht,  so  wird  der  Apparat  wieder  auf  seine  Dichtigkeit  ge- 
prüft und  darauf  die  einzelnen  Theile  gewogen.  Das  Gewicht  des  Kali- 
apparates mit  der  dazu  gehörenden  Kaliröhre  lässt  erkennen,  ob  eine 
Zersetzung  der  Substanz  stattgefunden  hat,  und  die  Gewichtszunahme 
des  Chlor calciumrohrs  gibt  den  Wassergehalt.  Zeigte  sich  in  dem  Chlor- 
calciumrohr während  des  Trocknens  gar  kein  Wasser,  so  ist  die  Wä- 
gung nichtsdestoweniger  vorzunehmen,  da  es  bei  geringem  Wassergehalt 
der  Substanz  oder  höherer  Temperatur  des  Luftstroms  wohl  Vorkommen 
kann,  dass  kein  Wasser  in  der  Kugel  verdichtet  wird.  — Während 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  13d.  100,  p.  55. 
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dieser  Wägungen  geht  der  Luftstrom  ohne  erhitzt  zu  werden, 
ununterbrochen  durch  die  Röhre,  und  sobald  sie  ausgeführt  sind,  kann 
die  Verbrennung  der  nun  vollkommen  trockenen  Substanz  beginnen. 
Anstatt  durch  Abkühlung  der  Chlorcalciumröhre  zu  prüfen,  ob  die 
Austrocknung  vollendet,  ist  es  sicherer,  nach  der  Wiederanftigung  aller 
Apparate  noch  eine  Zeit  lang  zu  erhitzen  und  zum  zweiten  Mal  die 
Chlorcalciumröhre  zu  wägen. 

In  Fällen,  wo  eine  höhere  Temperatur  nöthig  ist,  um  das  che- 
misch gebundene  Wasser  auszutreiben,  hängt  Stein  an  vier  dünnen 
Drähten  ein  Kupferblech  zwischen  Brenner  und  Röhre,  an  der  Stelle, 
wo  das  Schiffchen  steht,  auf,  schiebt  ein  Thermometer  dazwischen  und 
zündet  nun  einen  Brenner  unter  dem  Blech  an.  Die  Temperatur  in 
der  Röhre  ist  selbstverständlich  etwas  niedriger  als  die  Angabe  des 
Thermometers.  Durch  Lösen  der  Drähte  lässt  sich  nach  beendigter 
Austrocknung  das  Blech  leicht  entfernen.  Stein  hat  die  Brauchbar- 
keit dieser  Methode  durch  eine  Anzahl  Beleganalysen  bewiesen,  und 
führt  noch  zu  ihren  Gunsten  an,  dass  neben  der  wichtigen  Controle 
über  etwa  stattgefundene  Zersetzung,  die  sie  gewährt,  auch  schnelle 
Ausführbarkeit  ihr  zur  Empfehlung  gereicht. 

b)  Bestimmung  näherer  Bestandtheile. 

Analyse  der  zusammengesetzten  Aether  durch  Titrirung.  W a n k- 

lyn  *)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  die  Reinheit  zusammengesetzter 
Aether  durch  die  Elementaranalyse  allein  meistens  nicht  festgestcllt 
werden  kann,  indem  geringe  Beimischungen  von  Alkohol  nur  unbedeu- 
tende Differenzen  in  der  procentischen  Zusammensetzung  bewirken.  So 
gab  die  Elementaranalyse  von  reinem  Essigäther  und  solchem,  dem  10 
Proc.  Weingeist  zugemischt  waren,  im  Kohlenstoffgehalt  nur  eine  Differenz 
von  0,23  Proc.  und  für  den  Wasserstoff  von  0,4  Proc.  Aehnliche  Resul- 
tate wurden  bei  einer  Elementaranalyse  von  reinem  Essigsäure-Amyl- 
äther  und  solchem,  der  mit  10  Proc.  Amylalkohol  versetzt  war,  er- 
halten. Wanklyn  schlägt  daher  vor,  die  Analyse  zusammengesetzter 
Aether  auf  maassanalytischem  Wege  auszuführen.  Zu  diesem  Zweck 
wird  eine  abgewogene  Menge  des  Aethers  mit  einem  Ueberschuss  einer 
titrirten  etwa  6 procentigen  alkoholischen  Kalilösung  eine  zeitlang  digerirt 
und  nach  beendigter  Zersetzung  des  Aethers  der  Ueberschuss  des  zu- 
gesetzten Kalis  mit  einer  etwa  4 procentigen  Schwefelsäure  von  bekann- 


*)  The  Journ.  of  the  Cliem.  Soc.  Vol.  ö,  p.  170. 
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tem  Gehalt  zurticktitrirt.  Das  Digeriren  des  Aethers  mit  der  abge- 
messenen alkoholischen  Kalilösung  wird  in  einer  langhalsigen  Flasche 
ausgeführt,  und  in  der  Regel  erfolgt  die  Zersetzung  leicht  und  rasch, 
ist  dieses  jedoch  nicht  der  Fall,  so  muss  die  Zersetzung  in  einer  zuge^ 
schmolzenen  Röhre  im  Wasserbade  ausgeführt  werden.  Wank  ly  n hat 
sich  ferner  durch  Versuche  überzeugt,  dass  die  Stärke  einer  alkoholi- 
schen Kalilösung  durch  14  tägiges  Aufbewahren  in  einer  gut  verstopften 
Flasche  ebensowenig  wie  durch  kurzes  Digeriren  bei  100°  verändert 
wird.  — F.  Mohr*)  hat  übrigens  schon  Vorjahren  die  Maassanalyse 
für  zusammengesetzte  Aether  in  Vorschlag  gebracht,  aber  auch  gleich- 
zeitig darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Titrirung  des  Essigäthers 
keine  von  den  schärfsten  alkali metrischen  Methoden  ist.  Der  Grund 
hiervon  liegt  nach  M o li  r in  der  Gegenwart  des  essigsauren  Kalis. 
„Kommt  nämlich  — so  fährt  Mohr  fort  — Kleesäure  zu  dieser  Lö- 
sung, so  wird  nach  der  Sättigung  des  freien  Alkalis  das  essigsaure 
zersetzt,  und  die  in  Freiheit  gesetzte  Essigsäure  bewirkt  die  Reaction. 
Da  deren  Menge  überhaupt  gering  ist  und  dieselbe  auch  nicht  stark 
auf  Lackmus  wirkt,  so  erscheint  der  Farbenwechsel  etwras  verdunkelt. 
Sobald  die  blaue  Farbe  einmal  violett  geworden  ist,  bleibt  sie  selbst 
bei  Zusatz  von  mehreren  Tropfen  so,  und  man  muss  dann  mit  Kali 
rückwärts  auf  Blau  gehen.“ 

Eiweissbestimmung  nach  dem  Principe  der  optischen  Milch- 
probe.**) Es  ist  Alfred  Vogel***)  nach  mehrfachen  Versuchen  ge- 
lungen , auf  das  Princip  der  optischen  Milchprobe  eine  Bestimmungs- 
methode des  Albumingehalts  eiweisshaltiger  Flüssigkeiten  zu  gründen, 
die  nach  den  bisherigen  Versuchen  von  A.  Vogel  jun.  sowohl  durch 
Einfachheit  des  Verfahrens  als  durch  Genauigkeit  der  damit  erzielten 
Resultate  sich  auszeichnet  und  somit  in  der  Reihe  physiologisch-  und 
pathologisch-chemischer  Untersuchungen  als  eine  erfreuliche  Errungen- 
schaft begriisst  werden  darf.  Das  Verfahren , um  z.  B.  den  Eiweiss- 
gehalt eines  Urins  zu  bestimmen,  ist  folgendes : Der  Urin,  wenn  nicht 
klar,  wird  filtrirt,  und  wenn  nicht  sauer,  mit  Essigsäure  angesäuert. 
Dann  werden  starke  Verdünnungen  dieses  Urins,  90  Thle.  Wasser  und 
' 10  Thle.  Ilarn,  95  Thle.  Wasser  und  5 Thle.  Ilarn,  97  Thle.  Wasser 
und  3 'l'hle.  Urin  u.  s.  w.  dargestellt  und  immer  Proben  davon  ge- 


*)  Dessen  Lehrbuch  der  Titrirmethode,  IT  Anfl.,  p.  140. 

**)  Siehe  diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  103. 

. ** *)  Sitzungsberichte  der  k.  bayer.  Akad.  1867.  Heft  1 u.  2,  p.  302. 
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kocht.  Es  kommt  nun  ein  Moment,  wo  heim  Kochen  keine  wirklichen 
Flocken,  sondern  nur  milchige  Trübungen  entstehen;  ganz  kleine  Flocken 
lassen  sich  im  frischen  Zustande  ebenfalls  noch  zu  einer  einfachen 
Trübung  zerschtitteln.  Um  nun  aber  diese  Trübung  mehr  nach  ihrem 
Wertlie  zu  fixiren,  dient  ein  ähnliches  Gläschen  wie  zur  Milchprobe, 
nur  mit  viel  grösserer  Gläserdistanz.  Es  ist  ein  einfacher  Trog  von 
Blech  nach  Art  einer  tiefen  Dachrinne,  hinten  und  vorn  mit  einem 
Gläschen  verschlossen.  Die  innere  Gläserdistanz  muss  genau  6,5  CG. 
betragen;  die  Gläser  selbst,  müssen  natürlich  parallel  sein.  — Damit 
diese  Rinnen  stehen,  sind  einfache  Blechstücke  so  ausgeschnitten,  dass 
der  Trog  gerade  hineinpasst;  am  hinteren  und  vorderen  Ende  wird  je 
eines  derselben  angelüthet.  Diese  Verstärkungsstücke  gestatten  auch, 
die  keilförmigen  Glasscheiben  fest  einzudrücken,  so  dass  man  nur  wenig 
Canadalack  bedarf,  um  sie  wasserdicht  einzufügen.  Diese  Rinne  wird 
zu  ungefähr  2/s  mit  der  zu  untersuchenden , rasch  abgekühlten  trüben 
Flüssigkeit  gefüllt  und  durch  dieselbe  hindurch  nach  einer  brennen- 
den Kerze  in  dunklem  Raume,  l/4  ^is  V*  Meter  Distanz,  hindurch- 
gesehen. Man  macht  nun  so  viele  Verdünnungen,  bis  ein  Punct  er- 
reicht ist.,  wo  die  Form  des  Lichtkegels  nicht  mehr  unterschieden, 
sondern  auch  bei  möglichster  Annäherung  an  das  Licht  nur  eine  all- 
gemeine Helligkeit  wahrgenommen  werden  kann.  Dieser  Punkt  hat 
sich  als  der  fixeste  herausgestellt. 

Dragendorff  hat  gegen  50  chemische  Bestimmungen  eiweiss- 
haltiger Urine  durch  Kochen  und  Wägen  ausgeführt,  um  die  erhaltenen 
Resultate  mit  den  Zahlen  der  optischen  Prüfungsmethode  vergleichen 
zu  können.  Seine  an  A.  Vogel  jun.  raitget heilten  Resultate,  sowie 
die  von  letzterem  selbst  ausgeführten  vergleichenden  Bestimmungen 
zeigen  grosse  Uebereinstimmung.  Als  Hauptresultate  der  Versuchsreihe, 
welche  jedoch  noch  nicht  ganz  geschlossen  ist,  ergibt  sich,  dass  1 Proc. 
Harn  und  99  Proc.  Wasser  bei  dieser  Gläserdistanz  2,3  Proc.  Albumin ; 
4 Proc.  Harn  und  96  Proc.  Wasser  0,6  Proc.  Albumin  entsprechen 
u.  s.  w.  Vier  bis  fünf  Verdünnungen  genügen  gewöhnlich,  um  den 
richtigen  Punkt  zu  treffen  und  es  kann  somit  ohne  besondere  Geschick- 
lichkeit. in  längstens  Vs  Stunde  eine  Albuminhesfimmung  ausgeführt 
werden. 
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IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensrnittel,  Handel,  Industrie,  Agrieultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

C.  D.  Braun. 

lieber  die  Prüfung  der  Kuhmilch  mit  besonderer  Berücksichtigung 
der  Milchpolizei  ist  von  Friedrich  G o p p e l s r ö d e r *)  eine  grössere 
Abhandlung  veröffentlicht  worden,  in  welcher  er  die  verschiedenen  Me- 
thoden zur  Prüfung  kurz  beschreibt  und  eine  grosse  Reihe  von  ihm 
ausgeführter  Analysen  tabellarisch  zusammenstellt.  Ich  referire  zunächst 
über  Goppelsröder ’s  Arbeit,  und  werde  dessen  Mittheilungen  dann 
die  von  J.  Fes  er  und  das  neue  Verfahren  zur  Milchuntersuchung 
von  R.  Pribram  folgen  lassen. 

Die  vorgeschlagenen  Methoden  zur  Prüfung  der  Milch  sind  von 
zweierlei  Art,  nämlich  chemische  und  physikalische. 

1.  Chemische  Methoden.  Brunner*’1'),  Al.  Müller***), 
G.  Hoyer  m a n n f)  haben  Methoden  zur  Bestimmung  der  Buttermenge 
in  der  Milch  beschrieben  und  schliessen  hieraus  auf  deren  Qualität. 
Goppelsröder  ist  der  Ansicht,  dass  sich  die  Bestimmung  der  Butter- 
menge zur  Beurtheilung  der  Güte  der  Milch  nicht  eignet  und  erinnert 
dabei  an  die  Versuche  von  Che v allier ff).  Der  Verf.  sagt:  „Einzel- 
analysen führen  sicher  oft  zu  falschen  Schlüssen,  mannigfaltige  physio- 
logische und  pathologische  Verhältnisse  des  milchenden  Thieres  beein- 
flussen nicht  nur  die  Menge  der  Butter,  sondern  auch  jedes  Bestand- 
teiles der  Milch.“  V e r n o i s und  Becquerel  fff)  haben  vorge- 
schlagen, die  Menge  des  Zuckers  zu  bestimmen,  da  dieser  Bestandtheil 
am  wenigsten  schwankend  in  der  Milch  sei  und  auch  leicht  zu  be- 
stimmen. Lade*f)  hingegen  beurteilt  die  Güte  nach  dem  Casein- 
gehalt, welchen  er  mit  salpetersaurer  Quecksilberlösung  bestimmt.  Man 

*)  Verhandlungen  der  Baslerischen  naturforschenden  Gesellsch.  1866. 

**)  Journ.  f.  prakt.  ( liem.  Bd.  73,  p.  320;  über  Milchanalyse  siehe  auch 
Daubrawa,  ebendaselbst  Bd.  78,  p.  426. 

***)  Ebendaselbst  Bd.  82,  p.  13. 

t)  Diese  Zeitschrift  Band  3,  p.  159. 

tf)  Ann.  d’hygifcne  1856,  p.  369. 
ttt)  Ebendaselbst  1857,  p.  278. 

*t)  Polyt.  Centralbl.  1852;  E.  Monier  (Conipt.  rend.  Bd.  XLVI,  p.  256) 
bestimmt  das  Casein  mittelst  Chamäleonlosung. 
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mag  nun,  sagt  Goppelsröder,  den  einen  oder  den  anderen  Bc- 
standtheil  bestimmen,  immer  bedenke  man,  dass  die  richterliche  Behörde 
alle  möglichen  Einflüsse  berücksichtigen  muss  und  erst  dann  zu  strafen 
berechtigt  ist,  wenn  die  äusserste  Grenze  des  jemals  beobachteten 
Mischungsverhältnisses  überschritten  worden  ist.  In  Betreff  der  Gc- 

sammtbestimmung  der  festen  Stoffe  der  Milch , des  Extractes , worauf 
von  B au  m hau  er  Werth  legt,  bemerkt  der  Verf.,  dass  hieraus  aller- 
dings in  sehr  frappanten  Fällen  auf  Abrahmung  oder  Wasserzusatz 
geschlossen  und  darauf  basirt  ein  richtiges  Urtheii  gefällt  werden  könne, 
namentlich  wenn  man  noch  den  Rahmgehalt  .bestimmt.  Diess  geht 
jedoch  nur  bei  Milch  ganzer  Stallungen.  Bei  der  Untersuchung  einer 
grösseren  Anzahl  von  Milchsorten  auf  die  Menge  der  festen  Stoffe  (des 
Extractes)  und  der  Mineralsalze  (der  Asche)  ist  der  Verfasser  zu  der 
Ueberzeugung  gelangt,  dass  auf  keine  dieser  Bestimmungen  ein  Urtheii 
gegründet  werden  darf;  denn  es  gibt  Milchsorten  mit  10  Proc.  ab- 
sichtlich zugesetztem  Wasser,  welche  ganz  ebensoviel  Extract  und  Asche 
wie  reine  Milch  liefern. 

Die  Extractbestimmung  muss  mit  aller  Sorgfalt  ausgeführt  werden. 
Bei  kleinen  Milchmengen,  15  bis  25  CG.,  erhält  man  durch  blosses 
Eindampfen  der  Milch  in  einer  Platinschale  auf  dem  Wasserbade  bei 
fleissigem  Zertheilen  der  sieb  bildenden  Haut  mittelst  eines  Platinspatels 
und  darauf  folgendes  Trocknen  bei  100°  (im  Trockenschranke)  zwar 
keine  ganz  genauen , aber  immerhin  für  die  Milcbpolizei  brauchbare 
Resultate.  Zur  Extractbestimmung  sind  bekanntlich  verschiedene  Zu- 
sätze vorgeschlagen  worden,  so  z.  B.  von  v.  Baumhauer*)  Quarzsand, 
von  Hai  dien**)  bei  100°  getrockneter  Gyps,  von  Wicke***)  schwefel- 
saurer Baryt.  Die  letzteren  beiden  Zusätze  sind  nach  dem  Verf.  des- 
halb nicht  empfehlenswert h , weil  man  mit  der  Extractbestimmung 
gewöhnlich  auch  eine  Aschenbestimmung  verbindet  und  die  Sulfate 
daher  leicht  beim  Glühen  durch  die  organischen  Substanzen  reducirt 
werden,  so  dass  man  den  Aschengehalt  hierdurch  niedriger  findet , als 
er  in  der  Wirklichkeit  ist.  — Man  hat  auch  die  Wassermenge  direct 
zu  bestimmen  gesucht,  so  z.  B.  Z e n n e c k unter  Anwendung  des  Hy- 
drolactometers.  Hiernach  wird  die  Milch  in  einen  Cylinder  abgemes- 
sen, mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Salzsäure  versetzt,  erwärmt  und 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  84,  p.  157 ; siehe  auch  Otto,  Ann.  d.  Chem* 
u.  Pharm.  Bd.  102,  p.  57. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  45,  p.  274. 

***)  Ebendaselbst  Bd.  98,  p.  124. 
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die  Molke  in  einen  zweiten  Cylinder  ültrirt.  Letzterer  hat  eine  Marke, 
welche  die  äusserste  Grenze  der  normalen  Milchquantität  angibt;  ein 
Mehrbetrag  deutet  auf  betrügerisch  zugesetztes  Wasser.  Ueber  die 
Brauchbarkeit  dieser  Methode  hat  sich  der  Verf.  nicht  ausgesprochen. 

2.  Physikalische  Methoden.  Dieselben  gründen  sich  auf 
das  Verhalten  zu  polarisirtem  Licht,  die  Bestimmung  der  Undurch- 
sichtigkeit und  auf  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes.  Der 
Zuckergehalt  lässt  sich  wohl  rasch  mit  Hülfe  des  Polarisationsapparates 
in  der  vom  Casein  und  Albumin  abfiltrirten  Flüssigkeit  bestimmen,  hat 
jedoch  zur  Beurtheilung  der  Güte  der  Milch  keinen  besonderen  Werth, 
da  er,  wie  oben  erwähnt,  selbst  bei  normaler  Milch  ein  schwanken- 
der ist. 

Prüfung  der  A 1 f r.  Vogel’  sehen  Probe.*)  In  ähnlicher 
Weise  wie  früher  W.  Cassel niann  diess  Verfahren  näher  geprüft 
hat,**)  unternahm  aucli  J oh  a n n Fe se  r ***)  eine  Untersuchung.  Letz- 
terer hat  ausserdem  die  nüthigen  Instrumente  etwas  modificirt  und  das 
ganze  Verfahren  nach  seiner  Ansicht  praktischer  gemacht. 

Das  Beobachtungsglas  stellte  der  Verf.  auf  folgende  Art  dar: 
Zwei  farblose,  überall  2 Mm.  dicke,  16  Cm.  hohe  und  ebenso  breite 
Glasplatten  werden  an  den  Rändern  mit  Glasleisten  verbunden , an 
welche  die  Glasplatten  durch  concentrirte  Schellacklösung  so  befestigt 
werden , dass  nach  dem  Trocknen  des  Schellacks  die  Glasplatten  nach 
genauer  Messung  4,5  Mm.  Abstand  haben  und  der  freie  Raum  zwischen 
den  Glasplatten  10  Cm.  an  Höhe  und  gleichviel  an  Breite  beträgt. 
Dieses  Probeglas  ist  an  allen  Stellen  gut  verschlossen  und  hat  nur 
am  oberen  Ende  an  einer  Seite  eine  4,5  Mm.  weite  und.  1 Cm.  breite 
Oeflfnung , die  in  das  Innere  des  Apparates  führt.  Statt  eines  Misch- 
glases hat  der  Verf.  eine  Kugelpipette,  die  bis  zur  Marke  25  CC. 
Flüssigkeit  fasst,  benutzt  und  für  die  Abmessung  der  Milch  eine  Pipette 
mit  Kubikmillimetergraden  angewendet.  Die  Art  und  Weise  der  An- 
wendung dieser  Apparate  ist  folgende: 

Mittelst  der  Kugelpipette  werden  25  CC.  reines  Brunnenwasser 
in  das  Probeglas  gebracht,  welches  dadurch  etwa  zu  8/*  angefüllt  wird. 
Das  Probeglas  kommt  dann  in  die  linke  Hand  und  mit  der  rechten 
lässt  man  aus  der  mit  Milch  gefüllten  Pipette  anfangs  0,5,  dann  0,2  CC., 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  103. 

**)  Ebendaselbst  p.  147. 

***)  Siehe  dessen  Schrift:  „Der  Werth  der  bestehenden  Milchproben  für  die 
Milchpolizei  etc.“  München,  L.  A.  Fleischmann's  Buchhandlung  1866. 
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später  nur  tropfenweise  die  Milch  durch  die  Oeffnung  in  den  Ap- 
parat fliessen.  Nach  jedem  Zusatz  wird  der  Inhalt  des  Probeglases, 
welches  zugleich  Mischglas  ist , gut  umgeschüttelt.  Die  milchhaltende 
Pipette  wird  während  des  ganzen  Vorgangs  nicht  entleert,  also  auch 
nicht  neu  gefüllt,  sondern  sie  wird  — bei  der  Prüfung  jedes  Zusatzes  im 
Probeglas  vor  dem  Licht  — gut  geschlossen  gehalten,  so  dass  ohne  Addition 
bei  Beendigung  der  Probe  die  Zahl  der  verbrauchten  Kubikmillimeter 
Milch  an  der  Pipette  sofort  abgelesen  werden  kann. 

Nach  Fes  er  ist  eS  auf  angegebene  Art  leicht  eine  Milchprobe 
in  der  Hälfte  der  Zeit  zu  beendigen,  wie  sie  bei  Anwendung  eines 
G r e i n e r * sehen  Instrumentes  beansprucht  wird.  *) 

Verdünnungen  der  Milch  mit  Wasser.  Aus  zwei  Versuchs- 
reihen, die  Fes  er  angcstellt  hat,  schliesst  derselbe,  dass  die  Verdünn- 
ungen der  Milch  mit  Wasser  durch  diese  sog.  optische  Probe  zwar 
angezeigt  werde,  aber  nicht  in  der  Weise,  dass  eine  Regelmässigkeit 
daraus  abzuleiten  ist , die  zur  Ermittelung  eines  gemeinschaftlichen 
Coefficienten  führen  würde.  Bei  halb  Milch , halb  Wasser  erhielt  der 
Verf.  nicht  wie  Vogel  etwas  mehr  als  eine  Verdoppelung  der  ursprüng- 
lichen Zahl,  sondern  bei  zwrei  Versuchen  etwas  weniger,  nämlich  statt 
3,12  nur  3,06  und  für  3,56  nur  3,32.  Feser  bemerkt  „Die  Vo- 
gel’ s c h e Milch  pj-obe  hat  Schwankungen  zu  berücksich- 
tigen, die  50  und  viel  mehr  Procent  zugesetztes  Wasser 
übersehen  lassen“. 

Einfluss  verschiedener  Mischwassermengen  auf  das  Ergeb- 
nis der  optischen  Probe.  Vogel’s  Ausspruch,  dass  das  Verhält- 
niss  der  Milch  zum  Wasser  sich  in  keiner  Weise  ändert,  wenn  man 
den  Versuch  mit  10  oder  mit  40  CC.  Wasser  vornimmt,  hat  Feser 
nicht  ganz  richtig  gefunden,  indem  der  Milchzusatz  zu  grösseren  Mengen 
von  Mischwasser  nur  annähernd  einer  einfachen  Proportion  entspricht; 
ausserdem  verhalten  sich  verschiedene  Milchsorten  auch  verschieden. 
Der  Verf.  bemerkt : „Bichlmayr**)  fand  für  Vogel’s  unver- 

*)  Bei  allen  Versuchen  des  Verf.  wurde  die  3,5  Cm.  hohe  und  7 Mm.  breite 
Flamme  einer  Stearinkerze  benutzt.  Die  Kerze  stand  bei  allen  Versuchen  au 
demselben  Platze  (mit  dunklem  Hintergrund,  doppeltem  Seitenlicht  von  zwei 
Fenstern).  Das  Probeglas  wurde  jedesmal  40  Cm.  vom  Licht  weggehalten  und 
zwar  so,  dass  Auge,  senkrecht  gehaltener  Apparat  und  Licht  in  gleicher  Höhe 
sich  befanden.  Das  Auge  untersuchte  5 Cm.  vom  Probeglas  entfernt  und  wurde 
die  Probe  für  beendet  betrachtet,  wenn  die  Lichtcontour  bei  der  angegebenen 
Entfernung  vollständig  verschwunden  war. 

**)  Zeitschr.  f.  Biologie  von  Voit  etc.  1805.  Heft  11. 


248 


Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


änderte  Methode  einen  mittleren  Fehler  von  0.112  CC.  bei  2,18  CC. 
Milch,  somit  5,1  Proc.,  während  er  den  wahrscheinlichen  für  0,040  CC. 
angibt.  Er  hat  diess  Verhalten  benützt,  um  die  Güte  der  Hoppe- 
S e y 1 e r ’ sehen  Modification  *)  der  Vogel’  sehen  Probe  zu  beurtheilen. 
Es  kam  von  ihm  nur  eine  Milchsorte  zur  Anwendung  und  gegenseitigen 
Vergleichung,  woraus  sich  ergab,  dass  die  Hoppe-Seyler’sche  Me- 
thode den  Vorzug  verdiene,  indem  der  mittlere  Fehler  viel  kleiner 
(=  0,027  CC.  bei  2,15  CC.  Milch  = 1,2  Proc.)  und  der  wahr- 
scheinliche Fehler  etwa  0,010  CC.  beträgt.  Bei  der  Methode,  Wasser 
bis  zum  Durchsichtigmachen  der  Milch  zuzubringen,  betrage  der  mitt- 
lere Fehler  0,037  CC.  bei  2,25  CC.  Milch  = 1,6  Proc.,  der  wahr- 
scheinliche Fehler  sei  0,015  CC. , ist  also  auch  geringer  als  bei  der 
ursprünglich  Vogel’ scheu  Methode,  die  noch  grössere  Fehler  bis  zu 
12  Proc.  begehen  lässt,  wenn  bei  einem  Milchverbrauch  von  4 CC. 
letzterer  nur  von  l/2  zu  l,2  CC.  berücksichtigt  wird,  wie  diess  Vogel 
vorschreibt.  Auch  die  breite  Marke  des  Vogel* sehen  Mischglases 
bedingt  die  grössere  Fehlerquelle.  Dass  bei  meinen  Versuchen  mit  der 
Vogel’ schon  Probe  der  mittlere  Fehler  geringer,  rührt  von  der  ge- 
naueren Messung  der  Milch  und  des  Mischwassers  her,  und  deshalb 
ergibt  auch  meine  Moditication  seines  Verfahrens  nur  einen  Fehler  von 
circa  2,2  Proc.,  den  ich  aus  den  Versuchen  berechnete.“ 

Einfluss  der  Temperatur  des  Mischwassers  bei  der  opti- 
schen Probe.  Aus  mehreren  Versuchen  des  Verf.  geht  hervor,  dass 
höhere  Temperaturen  von  Milch  und  Mischwasser  das  Resultat  der 
optischen  Probe  etwas  ändern;  es  muss  dann  weniger  Milch  zugesetzt 
werden,  um  das  Wasser  undurchsichtig  zu  machen.  Dieser  Einfluss 
macht  sich  aber  erst  bei  grossen  Temperaturdifferenzen  bemerklich.  — 
Wieder  erkaltete  gekochte  Milch  verhält  sich  wie  ungekochte  von  der- 
selben Temperatur. 

Nach  einer  Reihe  von  Prüfungen  fasst  Fes  er  seine  weiteren  Re- 
sultate folgendermaassen  zusammen: 

a.  Die  Vogel’  sehe  Angabe : „Je  kleiner  die  Gläserdistanz,  um 
so  grösser  der  Milchverbrauch,  und  je  grösser  die  Gläserdistanz,  um 
so  kleiner  der  Milchverbrauch“  — ist  richtig. 

b.  Der  Milchverbrauch  in  gefärbten  Gläsern  ist  bei  der  gleichen 
Distanz  um  \ ieles  kleiner  als  bei  ungefärbten  Gläsern. 

c.  \ erschieden  gefärbte  Gläser  ergeben  verschiedenes  Resultat, 
auch  bei  der  gleichen  Distanz. 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  446, 


Digitized  by  Google 


1.  Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  bezügliche.  249 

d.  Der  Einfluss  der  Tageshelle  ist  bei  geringerer  Distanz  grösser 
auf  das  Ergebniss  der  optischen  Probe  als  bei  grösserer  Gläserdistanz. 

e.  Tages-  und  Nachuntersuchungen  ergaben  auch  mit  dunkelge- 
färbten Gläsern  sehr  abweichende  Resultate:  bei  Nacht  ist  der  Milch- 
verbrauch grösser,  bei  Tag  kleiner. 

Verfälschungen,  die  auf  Vermehrung  der  Undurchsichtigkeit,  be- 
rechnet sind,  sind  mit  der  Probe  Vogel's  nicht  zu  erkennen.  Ins- 
besondere gilt  diess  für  Zusätze  von  Emulsionen;  dieselben  liefern  mit 
der  optischen  Probe  genau  dasselbe  Resultat  als  mit  reiner  Milch.  So 
verbrauchte  Fes  er  von  einer  Mandelinilchemulsion , die  aus  12  Gnu. 
Mandeln  und  90  Grm.  Wasser  bereitet  worden,  für  25  CC.  Wasser 
1,125  CC.  bei  ganz  gleichem  Verschwinden  des  Lichtkegels.  Von 
Hanfmilch  aus  15  Grm.  Hanfsamen  und  90  Grm.  Wasser  bereitet, 
waren  1,375  CC.  erforderlich. 

Der  Verf.  schliesst  seine  Untersuchungen  mit  den  Worten: 

„Die  in  neuerer  Zeit  so  sehr  besprochene  und  empfohlene  Vogel’- 
sche  Methode  ist  für  einen  alleinigen  Gebrauch  für  die  Milchpolizei 
höchst  unbrauchbar,  wie  meine  Prüfung  sicherlich  ergeben  hat; 
sie  wird  aber  nützen  an  der  Stelle  des  Cremometers,  das  jetzt  ent- 
behrlich wird.  Als  Grenze , über  die  hinaus  eine  für  ganz  deklarirte 
Milch  zu  wenig  Rahm  enthielt,  möchte  ich  vorläufig  für  die  optische 
Butterprobe  mit  dem  Greiner’schen  Instrumente  einen  Milchverbrauch 
von  15  CC.  (für  mein  Instrument  etwa  5 CC.)  bei  der  Untersuchung 
hi  einem  finstern  Raume  empfehlen.“ 

„Die  neuen  Modificationen  der  Vogel’  sehen  Probe , besonders 
die  Hop pe-Sey ler’ sehe,  sind  nicht  so  passend  für  einen  häufigen 
praktischen  Gebrauch;  mein  Instrument  genügt  den  Anforderungen  der 
Praxis  und  der  doch  nur  untergeordneten  Stellung  der  optischen  Probe 
als  Ergänzung  der  Aräometer-Untersuchung.“ 

Ein  Instrument,  welches  direct  das  specifische  Gewicht  der  Milch 
bei  der  jeweiligen  Temperatur  angibt,  ist  das  Lactodensimeter  von 
Quevenne*),  welches  in  den  grösseren  Städten  Frankreichs,  nament- 
lich in  Paris  von  der  Polizeibehörde  zur  Untersuchung  der  Milch  an- 
gewandt wird.  Die  Einrichtung  des  Instrumentes  kann  als  bekannt 
vorausgesetzt  werden.  Goppelsröder  gelangte  durch  seine  viel- 
fachen Prüfungen  zur  Ueberzeugung , dass  durch  die  specifische  Ge- 


*)  Siehe  dessen:  „Instruction  pour  l'usage  du  lactodensimetre  suivie  d’une 
uotice  sur  le  lait“  1842. 
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wichtsbestimmung  nach  Qu e venne  bei  Berücksichtigung  der  Tempera- 
tur der  Milch,  in  zweifelhaften  Fällen  verbunden  mit  der  Rahmbestimmung, 
Resultate  erzielt  werden,  welche  vollständig  genügen,  um  den  Experten 
dem  Richter  gegenüber  zu  einem  sicheren  Urtheile  zu  leiten;  der  Yerf. 
hebt  aber  ausdrücklich  den  Werth  der  Rahmbestimmung  für  gewisse 
Fälle  hervor.  Wenn  die  Milch  sehr  butterreich  ist,  so  sind  ziemlich 
starke  Zusätze  von  Wasser  nicht  zu  entdecken,  weder  mit  dem  Lacto- 
densimeter,  noch  mit  irgend  einem  Aräometer.  Wenn  die  Milch  sehr 
reich  an  Käsestoff  oder  Zucker  war  und  deshalb  ein  ziemlich  hohes 
s ecifisches  Gewicht  hatte,  so  sind  kleinere  Wasserzusätze  auch  nicht 
zu  erkennen ; es  sinkt  dann  im  Gegentheil  das  möglicherweise  auffallend 
hohe  specifische  Gewicht  in  die  normalen  Grenzen  hinein. 

Für  wissenschaftliche  Zwecke  bleibt  nach  Goppelsröder  nur 
eine  Methode  empfehlenswert : die  chemische  Analyse,  die  directe  Be- 
stimmung aller  einzelnen  Bestandtheile.  In  der  Hand  des  Praktikers 
leistet  aber  das  Lactodensimeter  in  Verbindung  mit  dem  Cremometer 
vorzügliche  Dienste.  Nach  Fes  er  kann  indessen  auch  nur  die  voll- 
ständige Analyse  für  die  Milchpolizei  sichere  und  brauchbare  Unter- 
suchungsresultate liefern. 

Goppels  rüder  sowohl,  als  auch  Fes  er  haben  die  Milch  ver- 
schiedener Kühe  bei  verschiedener  Tageszeit  untersucht  und  sind  zu 
Resultaten  gelangt,  welche  für  den  Landwirt  von  Interesse  sind.  In- 
dem wir  in  diesem  Puncte  noch  speciell  auf  deren  angeführte  Schriften 
verweisen,  erwähnen  wir  nur  noch,  dass  nach  den  Agriculturchemikern 
Kühn  und  K r o c k e r die  Milchprobe  von  Vogel  den  Milchprüfer  in 
den  Stand  setzt,  in  kurzer  Zeit  und  mit  geringer  Mühe  die  Milch  einer 
grösseren  Anzahl  von  Kühen  auf  ihren  Fettgehalt  genau  zu  untersuchen,  und 
dass  erst  durch  diess  Verfahren  eine  gründliche,  leicht  undrasch  ausführbare 
Controle  der  Qualität  der  Leistung  eines  Melkviehstandes  ermöglicht  ist.  *) 

Rieh.  Pribram**)  hat  auf  Veranlassung  von  Witt  st  ein  ver- 
schiedene Versuche  ausgeführt,  um  auf  dessen  schon  früher  gemachte 
Beobachtung***)  hin  — dass  die  Milch  bei  Zusatz  eines  Ueberschusses  von 
Kochsalz  durch  das  in  feinen  Flocken  abgeschiedene  Casein  sich  ver- 
dickt, so  dass  das  Serum  klar  davon  abfiltrirt  werden  kann  — eine 
brauchbare  Untersuchungsmethode  zu  gründen.  Auf  Grundlage  seiner 
Versuche  empfiehlt  nun  Pribram  folgendes  Verfahren: 


*)  Siehe  landwirthsch.  Zeitschr.  f.  d.  Grossherzogthum  Hessen  1866. 

**)  Vierteljahresschr.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  16,  p.  183. 

***)  Ebendaselbst  Bd.  9,  p.  31  u.  177  (4te  Versuchsreihe). 
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1.  .,In  ein  Becherglas  von  etwa  4 Unzen  Inhalt,  dessen  Tara  inan 
mittelst  eines  Diamants  ein  für  allemal  eingeschrieben  hat,  stellt  man 
einen  ebenfalls  tarirten  Glasstab , wägt  1000  Gran  Milch  nebst  360 
Gran  gereinigtem  und  gepulvertem  Kochsalz,  rührt  einige  Male  um, 
stellt  das  Glas  auf  eine  Platte  von  Eisenblech , erhitzt  langsam  zum 
gelinden  Kochen , nimmt,  nachdem  diess  einige  Minuten  gedauert  hat, 
das  Glas  vom  Feuer,  stellt  es  nach  dem  Erkalten  wieder  auf  die  Wage, 
fügt  seinem  Inhalte  noch  so  viel  reines  Wasser  hinzu , dass  derselbe 
1400  Gran  beträgt,  und  befördert  die  gleichmässige  Mischung  durch 
Umrühren  mit  dem  Glasstabe.  Nun  lässt  man  von  dem  flüssigen  In- 
halte einige  CC.  an  dem  Glasstabe  herunter  auf  ein  Filter  laufen,  be- 
stimmt in  einer  genau  abgewogenen  Menge  des  Filtrats  den  darin  be- 
findlichen Milchzucker  mittelst  alkalischer  Kupfertartratlösung  und 
berechnet  das  Ergebniss  auf  sämmtliche  1400  Gran  (resp.  1000  Gran 
Milch).14 

Iler  Verf.  gebrauchte  zu  seinen  Milchzuckerbestimmungen  die  sog. 
Fehling’ sehe  Lösung,  von  welcher  bekanntlich  10  CC.  = 0,05  Grm. 
Traubenzucker  entsprechen.  Nach  den  Untersuchungen  von  C o m m a i 1 1 e 
undMillon*)  reduciren  aber  1,375  Theile  Milchzucker  genau  dasselbe 
Volum  der  Kupferlösung  wie  1 Theil  Traubenzucker.  10  CC.  der 
Fehling’schen  Lösung  entsprechen  demnach  0,06875  Grm.  (=  1,1 
Gran)  Milchzucker. 

2.  „Der  übrige  Inhalt  des  Becherglasos  sammt  dem  nicht  ver- 
brauchten Filtrate  und  etwa  in  das  Filter  gelangten  festen  Theilen  wird 
in  einer  möglichst  flachen  Porzellanschale  auf  dem  Wasserbade  von 
allem  anhängenden  Wasser  befreit,  in  einen  weithalsigen  Kolben  ge- 
bracht, dreimal  nacheinander  mit  Aether  extrahirt,  von  den  Auszügen 
der  Aether  in  einem  tarirten  Becherglase  verjagt  und  das  Fett  — die 
Butter  — gewogen.“ 

3.  „Die  mit  Aether  erschöpfte  Masse  bringt  man  in  das  erste 
Becherglas  zurück,  setzt  reines  Wasser  hinzu,  erhizt  zum  Kochen, 
giesst  alles  auf  ein  tarirtes  Filter,  wäscht  mit  am  besten  heissem  Wasser 
so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  kaum  mehr  auf  Chlor  reagirt,  trocknet 
den  Käsestoff  bei  120°  C.  und  wägt  ihn.“ 

Nach  diesem  Verfahren  hat  Pribram  zwei  Sorten  Kuhmilch 
untersucht  und  darin  gefunden: 


*)  Cornpt.  rend.  Bd.  59,  p.  396;  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  178,  p.  458. 
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Milchzucker  5,285  Proc. 

Fett  (Butter)  3,100  » 

Käsestoff  4,775  » 


I. 


n. 

3,350  Proc. 
3,000  « 

3,050  » 


Colorimetrie.  A.  Müller*)  hat  ausführliche  „Mittheilungen  aus 
der  Chromometrie“  geliefert.  Die  Arbeit  des  Yerf.  zerfällt  in  vier 
Hauptabschnitte.  1)  Chromometrische  Methoden,  2)  Farbenwechsel  des 
Sonnenlichtes,  3)  chromatische  Verschiedenheiten  einiger  ammoniakali- 
scher  Kupfervitriollösungen  und  4)  chromatischer  Abstand  der  neutralen 
und  sauren  von  der  ammoniakalischen  Lösung  des  Kupfervitriols.  In 
dem  ersten  Abschnitte  spricht  der  Verf.  von  der  Beleuchtung , den 
Contrastscheiben,  den  Complementärringen,  der  Untersuchungsweise  ver- 
dünnter Lösungen  und  der  geringer  Mengen  Lösung  und  schliesslich  von 
der  Bestimmung  des  Farbenabstandes  verschiedener  Lösungen.  Die 
Arbeit  des  Verfassers  gestattet  keinen  Auszug  und  verweisen  wir  daher 
auf  die  Originalmittheilung. 

Zur  Analyse  natürlicher  Gewässer.  1*.  Bestimmung  der 
organischen  Substanzen.  Wiederholt  haben  wir  schon  Gelegen- 
heit gehabt  über  das  zu  diesem  Zweck  von  Forchhammer  zuerst 
angewandte  Verfahren  mittelst  Permanganatlösung  zu  berichten.**)  Zu 
den  verschiedenen  Empfehlungen  und  Modificationen,  welche  diese  Me- 
thode , so  besonders  durch  S c h r ö 1 1 e r , H e r v i e r , Monier, 
Woods,  Miller  u.  A.  erlitten  hat,  ist  neuerdings  noch  eine  weitere 
Abänderung  gekommen,  welche  wir  W.  Kübel  verdanken.  Letzterer 
macht  darüber  in  seiner  empfehlenswerthen  Schrift:  ,. Anleitung  zur 
Untersuchung  von  Wasser“,  Braunschweig,  Frdr.  V i e w e g und  Sohn, 
1866,  folgende  Angaben,  welche  wir  bei  der  präcisen  Fassung  mit 
des  Verf.  Worten  hier  aufnehmen. 

Zur  Bestimmung  der  organischen  Substanzen  wird  eine  verdünnte 
Chamäleonlösung  verwandt,  welche  man  bei  Siedhitze  (nach  Monier 
bei  70°,  nach  Woods  bei  60°  C.)  auf  dieselben  einwirken  lässt; 
ausser  dieser  ist  noch  eine  Oxalsäurelösung  nöthig,  welche  im  Liter 
0,398  Grm.  reine  krystallisirte  Oxalsäure  enthält.  Die  Chamäleonlösung 


*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  99,  p.  337— 360. 

**)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  246;  Bd.  2,  p.  425;  Bd-  4,  p.  462;  siehe 
auch:  Jul.  Löwe  ebendaselbst,  Bd.  5,  p.  23. 
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wird  auf  diese  gestellt  und  ist  soweit  zu  verdünnen,  dass  etwa  5 bis 
6 CC.  derselben  genügen,  um  die  Oxalsäure  in  100  CC.  obiger  Lösung 

zu  oxydiren.  Die  genaue  Titrestellung  dieser  verdünnten  Lösung  muss 

• * 

dann  unter  genau  denselben  Umständen  geschehen,  welche  später  beim 
Titriren  der  organischen  Substanzen  zur  Geltung  kommen. 

Die  zur  Oxydation  von  10  CC.  # obiger  Oxalsäurelösung  nöthigen 
CC.  Chamäleonlösung  enthalten  2 Mgrm.  übermangansaures  Kali 
oder  0,505  Mgrm.  zur  Oxydation  disponibelen  Sauerstoff.  Die  Titre- 
stellung der  Chamäleonlösung  geschieht  folgendermaassen. 

100  CC.  destillirtes  Wasser  werden  in  einem  etwa  500  CC.“  fas- 
senden Kolben  mit. weitem  Halse  mit  10  CC.  einer  verdünnten  Schwe- 
felsäure versetzt,  welche  in  100  CC.  30  Grm.  reine  coneentrirte  Säure 
enthält,  zum  Sieden  erhitzt,  dann  von  der  verdünnten  Chamäleonlösung 
aus  einer  Blasebürette  3 bis  4 CC.  hinzugegeben,  die  rothgefärbte 
Flüssigkeit  5 Minuten  gekocht,  darauf  vom  Feuer  entfernt,  aus  einer  in 
l|i  o CC.  getheilten  Bürette  mit  gutem  Ausflussrohr  10  CC.  der  ver- 
dünnten Oxalsäurelösung  zulaufen  gelassen  und  schliesslich  die  farblos 
gewordene  Flüssigkeit  bis  zur  schwachen  Röthung  mit  Chamäleonlösung 
versetzt.  So  wurden  bei  mehreren  Versuchen  zur  Oxydation  der  Oxal- 
säure in  10  CC.  obiger  Lösung  5,6  CC.  Chamäleonlösung  gebraucht, 

2 

1 CC.  derselben  enthält  demnach  — = 0,357  Mgrm.  übermangan- 

5,6 

saures  Kali  *). 

Zum  Titriren  der  organischen  Substanzen  in  Wasser  werden  100  CC. 
desselben  in  dem  Kolben  von  oben  angegebener  Grösse  bis  etwa  2/3 
eingekocht,  um  durch  den  fast  nie  fehlenden  kohlensauren  Kalk  die 
etwa  vorhandenen  Ammonverbindungen  zu  zersetzen , dann  annähernd 
durch  Zusatz  von  destillirtem  Wasser  auf  das  frühere  Volumen  gebracht, 
10  CC.  der  verdünnten  Schwefelsäure  zugesetzt,  zum  Sieden  erhitzt 
und  nun  so  viel  von  der  verdünnten  Chamäleonlösung  zufliessen  ge- 
lassen, dass  die  Flüssigkeit  stark  roth  gefärbt  ist  und  die  Färbung 
auch  nach  dem  nun  5 Minuten  langen  Kochen  nicht  verschwindet. 
Gewöhnlich  genügten  hierzu  5 bis  6 CC.  obiger  Lösung.  Dann  lässt 
Man  10  CC.  der  Oxalsäurelösung  zufliessen  und  titrirt  darauf  die  farb- 
los gewordene  Flüssigkeit  bis  zur  schwachen  Röthung. 

Was  von  der  Chamäleonlösung  mehr  gebraucht  ist,  als  zur  Oxy- 


*)  Diese  so  stark  verdünnte  Lösung  hat  sich  bis  zum  vollständigen  Ver 
brauch,  länger  als  2 Monate,  unverändert  gehalten. 


254 


Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


dation  der  zugesetzten  Oxalsäure  nöthig  war,  ist  zur  Oxydation  der 
organischen  Substanzen  verwendet.  5 Theile  organischer  Substanz  wer- 
den durch  1 Thl.  übermangansaures  Kali  oxydirt*).  Da  die  organi- 
schen Substanzen  in  Wasser  indessen  eine  verschiedene  Zusammensetzung 
haben,  daher  verschiedene  Mengen  Sauerstoff  zur  Oxydation  bedürfen, 
so  passt  diese  Angabe  nicht  für  alle  Fälle,  kann  jedoch  als  Anhalts- 
punkt dienen.  Die  Mengen  organischer  Substanz  findet  man  durch 
Multiplication  des  Mehrverbrauchs  an  übermangansaurem  Kali  in  Milli- 
grammen mit  der  Zahl  5,  oder  durch  Multiplication  des  Mehrverbrauchs 
in  Kubikcentimetern  mit  10  und  durch  Division  der  Anzahl  CC.,  welche 
von  der  Chamäleonlösung  zur  Oxydation  von  10  CC.  Oxalsäurelösung 
nöthig  sind,  also  hier  durch  5,6.  Man  erfährt  so  die  Menge  (Theile) 
in  100000  Theilen  Wasser. 

Der  Verfasser  führt  als  Beispiele  die  Analyse  dreier  Wassersorten 
an,  worin  er  die  organischen  Substanzen  ausser  nach  dieser  Methode 
auch  durch  Glühen  des  festen  Rückstandes  nach  bekanntem  Verfahren 
ermittelte.  Die  erhatenen  Resultate  sind  folgende: 


100000  Thle.  Wasser  enthalten: 
nach  der  Titrirung  mittelst 
Chamäleonlösung : 

2,14  Thle. 

6,25 
6,80 


nach  der  Bestimmung  durch 
Glühverlust : 

2,20  Thle. 

6,00 
11,30 


Findet  sich  in  einem  Wasser  salpetrige  Säure,  so  kann  eine  Correc- 
tion  angebracht  werden.  100  CC.  des  Wassers  werden  mit  10  CC. 
der  verdünnten  Schwefelsäure  versetzt  und  dann  Chamäleonlösung  in 
der  Kälte  bis  zur  ersten  schwachen  Röthung  zugefügt.  Die  verbrauchte 
Menge  ist  dann  später  von  der  Gesammtmenge  der  Chamäleonlösung 
abzuziehen.  **) 

2.  Bestimmung  der  Härte  des  Wassers.  Der  Verfasser 
benutzt  zur  Feststellung  der  Seifenlösung  Chlorbaryum,  wovon  0,523  Grm. 
zu  1 Liter  Flüssigkeit  gelöst  werden.  In  Betreff  der  Einzelnheiten  dieser 
Bestimmung  müssen  wir  auf  das  angeführte  Schriftchen  verweisen. 


i 

*)  Bestätigung  der  Erfahrungen  von  Woods  (diese  Zeitsc.hr.  Bd.  2,  p.  425). 
**)  Hierzu  muss  ich  jedoch  bemerken,  dass  die  CorrectiOn  — sofern  das 
obige  Verfahren  genau  eingehalten  wird  — nicht  zulässig  erscheint,  da  beim 
Erhitzen  des  Wassers  mit  Schwefelsäure  zum  Sieden  vorhandene  salpetrige 
Säure,  wenigstens  thcilweise,  entweichen  muss. 
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Prüfung  der  Schwefelsäuren  Thonerde  auf  freie  Säure.  Nächst 
der  Abwesenheit  von  Eisen  ist  die  der  freien  Säure  eine  Hauptbeding- 
ung zu  einer  erfolgreichen  Anwendung  der  Schwefelsäuren  Thonerde  in 
der  Färberei  und  bei  der  Papierfabrication.  Denn  ein  Thonordesulfat, 
welches  freie  Säure  enthält,  zerstört  das  Ultramarin  sehr  schnell*), 
verändert  die  meisten  anderen  Farbstoffe,  welche  der  Papiermasse  zu- 
gesetzt werden,  und  gibt  immer  eine  unvollkommene  Leimung.  Carl 
Giseke**)  beschreibt  nun  zwei  Methoden,  wonach  jenes  Handelspro- 
duct  auf  freie  Säure  rgepr(ift  werden  kann. 

Die  erste  Methode  gründet  sich  auf  die  Schwerlöslichkeit  der 
schwefelsauren  Thonerde  in  absolutem  Alkohol.  Man  zerreibt  5 Grm. 
des  Sulfates  sorgfältig  mit  50  CC.  absolutem  Alkohol,  gibt  die  Mischung 
auf  ein  Filter  und  wäscht  mit  absolutem  Alkohol  nach,  bis  das  Filtrat 
100  CC.  beträgt.  Die  freie  Schwefelsäure,  welche  sich  nun  im  Alko- 
hol gelöst  befindet,  wird  mit  Normalnatron  und  etwas  Lackmustinctur 
auf  bekannte  Art  titrirt.  Da  die  neutrale  schwefelsaure  Thonerde  in 
absolutem  Alkohol  nicht  ganz  unlöslich  ist,  so  z.  B.  100  CC.  desselben 
mit  reiner  säurefreier  schwefelsaurer  Thonerde  abgerieben  und  filtrirt 
0,2  CC.  Normalnatron  beanspruchen,  so  sind  von  den  verbrauchten 
Kubikcentimetern  Normalnatron  0,2  CC  abzuziehen  oder  allgemein  die 
Menge,  welche  nöthig  ist,  um  die  saure  Reaction  der  reinen  schwefel- 
sauren Thonerde  verschwinden  zu  lassen;  hat  man  jedoch  mit  einem 
Sulfat  zu  thun , welches  grössere  Mengen  freier  Schwefelsäure,  2 bis 
3 Proc.  enthält,  so  löst  sich  in  dem  stark  sauren  Alkohol  ein  grösse- 
rer Antheil  schwefelsaurer  Thonerde  mit  auf  und  bei  der  Titrirung  er- 
hält man  sodann  ein  zu  hohes  Resultat.  Aus  diesem  Grunde  ist  diese 
Methode  zu  einer  genauen  quantitativen  Bestimmung  der  freien  Säure 
nicht  zu  empfehlen ; sie  eignet  sich  aber  zur  annähernden  Bestimmung 
und  zu  vergleichenden  Prüfungen  nach  Giseke  sehr  gut. 

Die  zweite  Methode  gründet  sich  auf  das  verschiedene  Ver- 
halten neutraler  und  saurer  schwefelsaurer  Thonerde  zu  Blauholztinctur. 
Fügt  man  nämlich  von  letzterer  einige  Tropfen  zu  einer  verdünnten 
Lösung  von  schwefelsaurer  Thonerde  oder  von  Kali-  oder  Ammoniak- 
alaun, so  entsteht  eine  sehr  charakteristische  tief  violettrothe  Färbung, 
sobald  das  Salz  neutral  war,  enthielt  dasselbe  aber  freie  Säure,  so  ent- 
steht eine  sehr  schwache  bräunlich  gelbe  Färbung,  die  sogen.  Holzfarbe, 


•)  Grundlage  des  Erkennungsmittels  von  W.  Stein,  diese  Zeitschr.  Bd.  5, 
p.  35  u.  289. 

**)  Ding ler 's  polyt.  Journ.  Bd.  183,  p.  43 
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welche  von  der  ersten  Färbung  sehr  verschieden  ist.  Diese  Reaction 
bezeichnet  der  Yerf.  als  so  empfindlich,  dass  man  0,2  Proc.  freie  Säure 
mit  Sicherheit,  bei  einiger  Uebung  auch  0,1  Proc.  erkennen  kann. 

Zur  Vergleichung  der  Farbenunterschiede  bereitet  man  eine  Nor- 
malflüssigkeit durch  Auflösen  von  10  Grm.  umkrystallisirten,  säurefreien 
Kalialauns  in  destillirtem  Wasser  und  Verdünnen  der  Lösung  auf 
100  CC.  Hierzu  fügt  man  noch  0,5  CC.  einer  Blauholztinctur.  Letz- 
tere ist  eine  mit  destillirtem  Wasser  bereitete  Abkochung,  auf  1 Gewthl. 
Blauholz  1 Gewthl.  Colatur,  der  man  nach  dem  Erkalten  1ji  o Volum 
Alkohol  zusetzt,  und  welche  man  in  gut  verschlossenen  Flaschen  auf- 
bewahrt. 

In  einem  der  genannten  Thonerdesalze  lässt  sich  nun  qualitativ 
die  freie  Säure  erkennen , indem  man  eine  geringe  Menge  des  Salzes 
in  der  10  bis  20fachen  Menge  destillirten  Wassers  löst  und  darauf 
einige  Tropfen  der  Blauholztinctur  hinzufügt.  Zur  quantitativen  Be- 
stimmung der  Säure  bereitet  man  analog  wie  die  Normalflüssigkeit 
eine  Sulfatlösung  und  nimmt  von  dem  Salze  ebenfalls  10  Grm.  auf 
100  CC.  Alkohol  und  0,5  CC.  Tinctur.  Gibt  man  jetzt  hierzu  all- 
mählich Normalnatron  bis  die  tief  violettrothe  Färbung  eintritt,  gegen 
das  Ende  in  Pausen  von  5 bis  10  Minuten,  da  zur  vollen  Entwick- 
lung der  Farbe  einige  Zeit  nöthig  ist,  so  kann  man  mit  Leichtigkeit  0,3 
Proc.  Säure  und  bei  einiger  Uebung  auch  noch  0,1  Proc.  bestimmen. 
Versuche: 

a.  Reine  Alaunlösung.  Mit  Blauholzauszug  tief  violettrothe  Flüssig- 
keit, die  blaue  Nüance  im  durchfallenden  Lichte  deutlich  erkennbar. 

b.  100  CC.  Alaunlösung  mit  0,25  CC.  Normalsäure  versetzt, 
also  0,1  Proc.  Schwefelsäure  auf  100  Alaun  enthaltend.  Nach  Zusatz 
von  0,5  CC.  Blauholztinctur  entsteht  eine  starke  rein  rot  he  Färbung, 
ohne  Blau. 

c.  100  CC.  Alaunlösung  mit  0,5  CC.  Normalsäure  = 0,2  Proc. 
Schwefelsäure.  Mit  derselben  Quantität  Tinctur  färbt  sich  die  Flüssig- 
keit erst  nach  einigen  Minuten  hellroth,  mit  einem  Stich  in  Gelb. 

d.  100  CC.  Alaunlösung  mit  0,75  CC.  Normalsäure  = 0,3  Proc. 
Schwefelsäure.  Nach  Zusatz  von  Blauholztinctur  erscheint  die  rothe 
Färbung  nicht  mehr,  sondern  dafür  die  reine  Holzfarbe,  hell  bräunlich 
gelb  wie  ein  verdünnter  Blauholzauszug. 

e.  Bei  Zusatz  von  weiteren  Quantitäten  verdünnter  Säure  entsteht 
keine  Veränderung  mehr;  die  Holzfarbe  wird  nur  etwas  heller. 

Der  Verf.  hat  auch  das  Verhalten  einer  verdünnten  Lösung  von 
schwefelsaurer  Thonerde  gegen  Ultramarin  geprüft;  das  Ergebniss  war 
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aber  nicht  so  befriedigend,  dass  diese  Ultramarinprobe  der  schwefel- 
sauren Thonerde  empfohlen  werden  könnte*). 

i 

Bestimmungsmethode  für  Kali  in  den  Stassfurter  Abraumsalzen. 

Die  Kalibestimmungen , welche  die  Stassfurter  Industrie  erfordert,  sind 
nach  Th.  Becker**)  zweierlei  Art.  Einmal  dienen  sie  zur  Controle 
des  Fabrikbetriebes,  sind  also  technische  Proben  und  erfordern  keine 
sehr  grosse  Genauigkeit;  andererseits  sind  sie  Verkaufsanalysen  — 
alles  Chlorkalium  wird  nach  Gehalt,  verkauft  — und  diese  müssen 
allerdings  sehr  genau  ausgeführt  werden,  was  nach  der  bekannten  Me- 
thode mit  Platinchlorid  geschieht. 

Die  frühere  Methode  der  Kalibestimmung  mittelst  Weinsteins  war 
für  technische  Zwecke  ihrer  Umständlichkeit  wegen  nicht  brauchbar. 
Sie  hat  daher  von  Ad.  Frank  eine  andere  Form  erhalten,  und  ist 
in  dieser  jetzt  in  allen  Chlorkaliumfabriken  eingeführt. 

Hiernach  werden  3,76  Grm.  des  Chlorkaliums,  welches  als  wesent- 
lichen Nebenbestandtheil  stets  Kochsalz  enthält,  unter  Erwärmen  in 
50  bis  60  CC.  gesättigter  Weinsteinlösung  aufgelöst  und  für  je 
10  Proc.  des  vermutheten  Gehalts  an  Chlorkalium  ***)  50  bis  60  CC. 
Weinsteinlösung,  die  noch  1 Grm.  saures  weinsaures  Natron  enthält, 
zugemischt.  Der  Kolben  wird  hierauf  zum  Kühlen  in  Wasser  gehangen 
und  sobald  er  die  Temperatur  der  Weinsteinlösung  erreicht  hat,  heraus- 
genommen, nach  tüchtigem  Umschütteln  die  Flüssigkeit  abgesogen,  und 
der  Weinstein  mit  Normalalkali  titrirt. 

Zur  Entfernung  der  Lauge  von  dem  Weinstein  benutzt  man  einen 
mit  doppelt  durchbohrtem  Korke  versehenen  Kolben , in  welchem  zwei 
rechtwinkelig  gebogene  Glasröhren  eben  nur  einmünden.  Die  eine 
dieser,  welche  nochmals  rechtwinkelig  umgebogen  ist,  besitzt  an  ihrem 
unteren  längeren  Ende  ein  Baumwollbäuschchen  und  wird  in  den  Kolben 
mit  dem  zu  untersuchenden  Weinstein  so  gestellt,  dass  sie  den  Boden  be- 


*)  Vergl.  indessen  W.  Stein,  diese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  289.  — Zur  volu- 
metrischen Bestimmung  der  Thonerde  in  deren  Verbindungen  mit  Schwefelsäure 
hält  Giseke  die  von  Erlenmeyer  und  Lewinstein  (Dingl.  polyt.  Journ. 
Bd.  158,  p.  126)  angegebene  als  die  beste. 

**)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  183,  p.  40. 

***)  Es  ist  wesentlich  vorher  den  Gehalt  des  zu  untersuchenden  Kalisal- 
zes auf  10  Proc.  genau  zu  kennen,  da  ein  bedeutender  Ueberschuss  von  saurem 
weinsaurem  Natron  in  Folge  seiner  Ausscheidung  beim  Erkalten  zu  einer  sehr 
unangenehmen-  Fehlerquelle  wird. 
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rührt  Die  andere  steht  mittelst  eines  Gummischlauches  mit  einer 
Pumpe  in  Verbindung  *).  Die  Flüssigkeit  wird  abgesogen  und  zur 
Entfernung  des  überschüssig  angewandten,  noch  in  der  Lösung  vorhan- 
denen sauren  weinsauren  Natrons  werden  zwei  bis  dreimal  etwa  10  CC. 
der  Weinsteinlösung  hinzugegeben  und  nach  dem  Umschütteln  abgesogen. 
Der  an  der  Glasröhre  haftende  Weinstein  wird  in  den  Kolben  gespült, 

das  Bäuschchen  dazu  geworfen  und  titrirt. 

Die  gesättigte  Weinsteinlösung  wird  in  der  von  Duflos  angege- 
benen Weise  dargestellt.  Hiernach  hängt  man  einen  mit  Weinstein- 
kryst allen  gefüllten  Trichter  in  ein  grosses,  etwa  8 Liter  fassendes 
Glas,  welches  zu  V3  seiner  Höhe  mit  Weinst einkrystallen  beschickt  ist. 
Nachdem  man  mit  Wasser  angefüllt  hat,  erhält  man  innerhalb  24  Stun- 
den eine  nahezu  gesättigte  Lösung.  Nach  jedesmaligem  Abziehen  der 
Lösung,  was  von  unten  geschieht,  ergänzt  man  dieselbe  wieder  durch 
Zusatz  von  Wasser.  Stellt  man  die  Weinsteinlösung  in  der  Weise  her, 
dass  6 Tropfen  Normalalkali  genügen,  um  10  CC.  der  ersteren  zu 
neutralisiren,  so  wird  der  Fehler,  den  man  durch  das  Erwärmen  be- 
geht, unbedeutend.  Der  Verfasser  bemerkt  schliesslich  noch,  dass  schon 
seit  mehreren  Jahren  in  allen  Chlorkaliumfabriken  nach  dieser  Methode 
gearbeitet  wird;  sie  ist  daselbst  durch  ihre  Einfachheit  und  durch  die 
leichte  Ausführbarkeit  unentbehrlich  geworden.  Für  „Verkaufsanaly- 
sen“, welche  eine  Genauigkeit  von  0,1  Proc.  erfordern,  wird  sie  jedoch 
verworfen,  da  sie  nur  eine  Genauigkeit  von  2 bis  1 Proc.  bietet.  In 
Betreff  der  im  4.  Jahrgang  dieser  Zeitschrift  mitgetlieilten  Methode 
von  Esselens  (modificirt  von  Stas)  sagt  der  Verfasser,  dass  sie 
nur  bei  äusserst  exacter  Arbeit  befriedigende  Resultate  liefert;  dabei 
ist  sie  so  zeitraubend,  dass  sie  vor  der  Fällungsmethode  mit  Platin- 
chlorid keine  Vortheile  hat. 


*)  Die  Pumpe  besteht  aus  einem  1 */*  Fuss  hohen,  zwei  Zoll  weiten  Stiefel, 
von  dessen  unterem  Ende  ein  dünnes  3 Fuss  langes  Rohr  sich  abzweigt,  wel- 
ches oben  durch  einen  Hahn  verschlossen  werden  kann  und  in  der  Mitte  an 
einem  kleinen  Stutzen  einen  zweiten  Hahn  trägt.  Am  oberen  Hahn  wird  der 
mit  dem  Kolben  verbundene  Schlauch  befestigt.  Der  Fuss  der  Pumpe  ist  breit 
genug,  um  von  den  Füssen  des  Arbeiters  gefasst  zu  werden  Der  Kolben  wird, 
nachdem  der  untere  Hahn  geschlossen,  der  obere  geöffnet  ist,  in  die  Höhe  ge- 
zogen, darauf  der  obere  Hahn  geschlossen,  der  untere  geöffnet  und  der  Kolben 
niedergestossen  und  so  fort  bis  das  letzte  Waschwasser  abgesogen  ist. 

Die  Pumpe  ist  sehr  billig  herzustellen.  Zum  Stiefel  nimmt  man  ein  altes 
schmiedeisernes  Rohr  und  nietet  den  Fuss  von  starkem  Blech  daran  fest;  das 
dünne  Rohr  bildet  man  aus  einem  Glasrohr;  die  Hähne  sind  Gasschlauchhähne. 
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lieber  die  specifischen  Gewichte  einiger  Vitriollösungen  hat 

G.  Th.  Gerlach  *)  Mittheilungeii  gemacht.  Derselbe  gibt  in  sechs  Ta- 
bellen die  S|w*citi sehen  Gewichte  bei  15°  ('.  und  die  entsprechenden 
Volumetergrade,  den  Proeentgehalt,  und  die  relative  Anzahl  der  Aequi- 
v, deute  der  wasserfreien  Salze,  welche  in  100  Gewichtst heilen  Wasser 
gelöst  sind.  Die  zur  Untersuchung  gekommenen  Salze  sind:  Eisenvitriol. 
Mangan-.  Zink-  und  Kupfervitriol.  In  Betreff  der  Einzeliiheiten  verwei- 
sen wir  auf  die  Originalmittheilung. 


Bestimmung  des  Harzes  in  den  Harzseifen.  .T.  Sutherland  **) 
hat  auf  die  Tlmtsmhe  hin,  dass  Harz  durch  Einwirkung  kochender 
Salpetersäure  in  Terebilsäure  (-0- IT l„04)  umgewandelt  wird,  während 
die  Fettsäuren . ausser  der  Umsetzung  der  Oelsiiitre  in  die  isomere 
Elaidinsäure,  kaum  eine  Veränderung  zeigen,  ein  Verfuhren  zur  Bestim- 
mung von  Harz  in  Seifen  gegründet,  welches  nach  seinen  Versicherun- 
gen für  den  Praktiker  sehr  brauchbar  ist.. 

Zu  dem  Ende  wägt  man  von  der  in  kleine  Stückchen  geschnitte- 
nen Seife  eine  bestimmte  Quantität,  etwa  20  Grm.  (300  Grains),  genau 
ab,  übergiesst.  diese  mit  starker  Salzsäure  und  erwärmt  bis  zur  voll- 
ständigen Zersetzung.  Nach  Zusatz  von  drei  bis  4 Unzen  warmen 
Wassers  lässt  man  abkühlen.  Der  Fettkuchen  wird  dann  in  reinem 
Wasser  umgesckinolzen,  wieder  erstarren  lassen,  mit  Fliesspapier  abge- 
trocknet und  endlich  zur  Entfernung  aller  Feuchtigkeit  noch  einmal 
für  sieb  während  eineit  bis  zwei  Minuten  his  fast  zum  Siedepunkt  er- 
hitzt, darauf  abgekühlt  und  gewogen.  6—7  Grm.  (100  Grains)  des  Ge- 
misches der  Fettsäuren  übergiesst,  man  nun  in  einer  sechs  bis  acht 
Unzen  fassenden  Porzellanschale  mit  starker  Salpetersäure  und  erhitzt 
vorsichtig  bis  eine  starke  Entwickelung  rothor  Dämpfe  ei  nt  ritt.  Hat 


die  Einwirkung  nachgelassen  und  entbindet  sich  keine  salpetrige  Säure 
mehr,  so  gibt,  man  unter  erneuertem  Erwärmen  wieder  etwas  Sal- 
petersäure hinzu  und  fährt  damit  so  lange  fort,  bis  alles  vorhandene 
Harz  oxydirt  ist  und  sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  bilden.  Das 
Erhitzen  soll  einige  Minuten  lang  his  zum  gelinden  Sieden  der  Masse 
fortgesetzt  und  dabei  tieissig  umgerührt  werden.  Tn  der  stark  ge- 
färbten Lösung  befindet  sich  jetzt  die  Terebilsäure,  und  als  Kuchen 
bat  mau  nach  dem  Abkühlen  die  Fettsäuren.  Letztere  werden  noch- 


*)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  128  (zweite  Reihe),  p.  202. 

**)  Chem.  News  1866,  p.  185  u.  227. 
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mals  mit  Salpetersäure  umgeschmolzen,  wieder  erstarren  gelassen  und 
endlich  nach  dem  Trocknen  so  lange  gelinde  erhitzt,  bis  sich  keine 
sauren  Dämpfe  mehr  entwickeln.  Die  so  erhaltenen  Fettsäuren  sind 
rein,  sie  werden  nach  dem  Erkalten  wieder  gewogen  und  ihr  Gewicht 
von  dem  erst  erhaltenen,  dem  Gewicht  der  Fettsäuren  + Harz,  abgezo- 
gen. Die  Differenz  gibt  den  Härzgehalt.  Will  man  die  erhaltene 
Menge  der  reinen  Fettsäuren  auf  Talg  umrechnen,  so  hat  man  auf  95,5 
Theile  derselben  4,5  Tlieile  (für  Glycerin)  hinzu  zu  addiren  *). 

Prüfung  der  Kohlen,  der  bituminösen  Schiefer  etc.  auf  Oel- 
ausbeute**).  In  einem  längeren  Aufsatze  beschreibt  John  Att- 
field***)  das  Verfahren,  welches  er  anwendet,  um  die  fossilen  Kohlen 
auf  ihre  Ausbeute  an  rohem  Paraffinöl , und  Mineralöle  auf  ihre  Aus- 
beute an  Photogen,  Paraffin  etc.  zu  untersuchen.  Die  Mittheilungen 
des  Yerf.  bringen  nichts  wesentlich  Neues,  so  dass  wir  uns  damit 
'begnügen  darauf  aufmerksam  gemacht  zu  haben. 

Bestimmung  der  Entzündungstemperatur  des  Petroleums.  Das 

Petroleum  stellt  bekanntlich  ein  Gemisch  verschiedener  Kohlenwasser- 
stoffe dar  und  besitzt  daher  keine  constante  chemische  oder  physika- 
lische Eigenschaft,  auf  welche  sich  eine  Methode  zur  Bestimmung  seiner 
Entzündungstemperatur  gründen  Hesse.  Eine  jede  zu  diesem  Zweck 
bestimmte  Methode  bleibt  mehr  oder  weniger  willkürlich , empirisch, 


*)  Dass  dieser  Methode  von  wissenschaftlicher  Seite  her  Einwände  gemacht 
werden  können,  ist  leicht  einzusehen.  So  lässt  z.  B.  die  Salpetersäure  bei  ihrer 
Einwirkung  die  Fettsäuren  nicht  unberührt  und  kann  in  Folge  dessen  das  Re- 
sultat auch  nicht  genau  ausfallen.  Dass  dasselbe  aus  diesem  Grunde  ganz  werth- 
los sei,  wie  ein  Herr  S.  H.  J (Chem.  News  18G6,  p.  216)  meint,  bleibt  so 
lange  fraglich,  his  prüfende  Versuche  darüber  vorliegen.  Von  Seiten  des  Prak- 
tikers verdient  die  Methode  immerhin  Beachtung.  Nach  den  Mittheilungen  in 
den  Monatsbl.  des  Hann.  Gewerbever.  (1867,  p.  19)  lieferten  angestellte  Con- 
trolversuche  ungenügende  Resultate.  B. 

**)  Siehe  auch  Fresenius:  Untersuchung  der  Braunkohlen  des  Wester- 
waldes in  Din  gl.  polyt.  Journ.  Bd.  138,  p.  129.  und  Th.  Oppler’s„  Hand- 
buch der  Fahr,  mineral.  Oele“,  i’erlin,  Verlag  von  Jul.  Springer  1862, 
p.  29.  Letzterer  beschreibt  ausser  seinem  Apparate  auch  den  von  Frese- 
nius. Wir  können  dieses  Werkchen,  von  dem  eine  zweite  Auflage  sich  unter 
der  Presse  befindet,  allen  Mineralöl-Interessenten  bestens  empfehlen.  B. 

**  ) Chem.  News  1866,  p.  98—101;  Deutsche  Industrieztg.  1866  p.  503. 


Digitized  by  Google 

*1 


1.  Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  bezügliche. 


261 


conventionell.  Nach  John  Attfield  kann  das  Petroleum  indessen 
leicht  auf  folgende  Art  bezüglich  seiner  Entzündungstemperatur  geprüft 
werden  *). 

Einen  6 bis  6 1/2  Zoll  langen,  1 Zell  weiten,  in  der  Mitte 
seiner  Länge  mit  einer  »Marke  versehenen  Reagenscylinder  füllt  man 
bis  zu  dieser  mit  dem  Oele  an  und  rührt  letzteres  dann  mit  einem 
Thermometer,  dessen  Skale  auf  die  Glasröhre  eingeätzt  .ist , gut  um. 
Darauf  schüttelt  man  etwas,  damit  auch  der  obere  Tlieil  der  Röhre 
benetzt  wird  und  notirt  die  Temperatur.  Mit  einer  kleinen  Gasflamme 
fährt  man  nun  bis  auf  einen  halben  Zoll  Entfernung  von  der  Ober- 
fläche des  Oeles  in  den  Cylinder  ein,  zieht  die  Flamme  rasch  zurück 
und  beobachtet  ob  zwischen  der  Probeflamme  und  der  Oberfläche  des 
Oeles  ein  blaues  Flämmchen  auftritt.  Lässt  sich  dieses  nicht  wahr- 
nehmen, so  wird  der  Cylinder  vorsichtig  etwas  erwärmt  (indem  man 
den  unteren  Röhrentheil  z.  B.  in  heisse?  Wasser  taucht  u.  dergl.), 
das  Oel  mit  dem  Thermometer  fortwährend  umgerührt,  der  Temperatur- 
grad öfters  abgelesen  und  nach  je  einer  oder  zwei  Minuten  die 
Probeflamme  immer  wieder  in  den  Cylinder  hineingehalten.  Die 
Temperatur  des  Petroleums , bei  welcher  das  blaue  Flämmchen  nun 
zuerst  bemerklich  wird,  ist  derjenige  Temperaturgrad,  bei  welchem 
es  entzündliche  Dämpfe  entwickelt.  Zur  Correction  dieses  Resultates 
lässt  man  den  Cvlinder  allmählich  kalt  werden  und  wiederholt  den 
Versuch  noch  einige  Male.  Der  niedrigste  Temperaturgrad,  bei  wel- 
chem die  Dämpfe  sich  noch  entzünden , muss  als  die  wahre  Entzttn- 
' dungstemperatur  des  Petroleums  angesehen  werden. 

Apparat  und  Methode  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure,  ins- 
• besondere  der  in  den  Saturationsgasen  für  die  geschiedenen  Rüben- 
säfte enthaltenen.  Auf  die  Thatsache  hin,  dass  einem  kohlensäure- 
haltigen Gasgemische  die  Kohlensäure  durch  Kalilauge  entzogen  werden 
kann , so  dass  man  durch  Messung  der  Gasvolumina , vor  und  nach 
der  Absorption  der  Kohlensäure,  die  Menge  der  letzteren  als  Differenz 
erfährt,  hat  C.  Sc  hei  bl  er**)  nachfolgenden  Apparat  construirt:  Die 
Messung  des  anfänglichen  Volumens  und  die  Absorption  der  Kohlen- 


*)  Chem  News  1866,  p.  257.  In  Betreff  der  Petroleumprüfung  als  Han- 
delsartikel siehe  auch  diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  228;  Bd.  5,  p.  245. 

**)  Zeitschr.  des  Ver.  f.  d.  Rübenzucker- Industrie  im  Zollverein,  Bd-  16, 
p.  644;  Din  gl  er ’s  polyt.  Journ.  Bd.  183,  p.  306. 
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säure  geschieht  bei  diesem  Apparate  nicht  in  einer  und  derselben  Mess- 
röhre, sondern  in  zwei  getrennten  Röhren,  wodurch  wesentliche  Vorzüge 
und  Vereinfachungen  vor  anderen  auf  demselben  Principe  beruhenden 
Apparaten  gewonnen  werden.  *) 

Wir  glauben  die  Beschreibung  dieses  sehönen  Apparates  und  seine 
Anwendung  nicht  präciser  als  mit  des  Verf.  eigenen  Worten  wieder- 
geben zu  können.. 

„Der  in  Fig.  11  abgebildete  Apparat  besteht  aus  zwei  calibrirten 
Glasröhren  m,  M,  und  /*,  o,  u,  welche  beide  von  dem  viereckigen  Glas- 
gehäuse A , welches  als  Wanne  dient,  umgeben  siird.  Diese  Glaswanne  A 

ist  auf  einem  Messingboden  dicht 
aufgekittet  und  oben  und  unten 
mittelst  Messingfassungen  an 
einem  Hulzstative  befestigt,  wel- 
ches einen  der  Glaswanne  ent- 
sprechenden Einschnitt  so  be- 
sitzt, dass  man  durch  das  Ge- 
fäss  A frei  hindurchsehen  kann. 
Die  Röhre  m.  n (Messröhre) 
stellt  eine  Vollpipette  dar,  welche 
zwischen  ihren  dem  Glase  auf- 
geätzten Marken  m und  n genau 
100  CC.  Inhalt  besitzt;  sie  dient 
zum  Abmessen  des  zu  prüfenden 
Saturationsgases.  Die  andere 
zwcisclienkelige  Röhre  /*,  o.  u 
(Absorptionsröhre)  fasst  in  dem 
Schenkel  linker  Hand,  zwischen 
den  eingeätzten  Punkten  r und  o 
ebenfalls  genau  100  CC.  und 
ist  von  o an  nach  aufwärts,  bis 
zu  dem  angesetzten  erweiterten 
Cylindör,  in  40  CC.  (mit  Unterabtheilungen  von  je  78  CC.)  getheilt, 
was  genügt,  da  ertahrungsmässig  der  Kohlensäuregehalt  der  gewöhnlichen 


*)  Einen  ähnlichen  Apparat  zur  Bestimmung  der  Kohlensäure,  beziehungs- 
weise des  kohlensauren  Kalks,  in  der  Knochenkohle  etc.  hat  der  Verf.  früher 
beschrieben;  es  ist  derjenige,  welcher  in  den  Fabriken  grosse  Anwendung  ge- 
funden hat.  (Siehe  hierüber  z.  B.  S.  896  ff  in  Fresenius’  quantit.  ehern. 
Anal.  1862.) 
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Saturationsgase  40  Volumenprocente  nie  übersteigt.  Der  Schenkel  u 
rechter  Hand  ist  ein  gerades , ungetheiltes , oben  offenes  Glasrohr ; es 
dient  als  Druekregulator,  um  ein  in  dem  Schenkel  r o eingeschlossenes 
Gas  unter  dem  Drucke  des  herrschenden  Barometerstandes  abmessen  zu 
können.  Beide  Röhren  m,  u und  r,  o,  U sind  in  ihren  unteren  Enden 
mit  Metallröhren  dicht  verbunden , die  in  dem  Messingboden  des  Ge- 
fässes  A befestigt  sind  und  unterhalb  desselben  Fortsätze  haben,  an 
welchen  sich  die  Hähne  c und  d befinden.  Jede  dieser  Metallröhren 
führt  dann  weiter  unterhalb  des  Hahnes  in  eine  Kautschukkugel  B und  C 
von  dickwandigem  Kautschuk  und  zwar  bis  auf  den  Boden  derselben. 
Diese  Kautschukbeutel  bilden  verschlossene  Flüssigkeitsbehälter  und 
zwar  ist  der  mit  der  Vollpipette  #»,  n in  Verbindung  stehende  Kaut- 
schukbehälter B mit  Wasser,  welches  vorher  ein-  für  allemal  mit  Koh- 
lensäure gesättigt  ist,  gefüllt,  während  der  mit  der  U-förmigen  Röhre 
r,  o,  u verbundene  Behälter  C eine  starke  Kalilauge  von  etwa  1,25  bis 
1,30  specifischem  Gewicht  enthält.  Um  genannte  Flüssigkeiten  in  die 
Kautschukbehälter  einfüllen,  resp.  dieselben,  wenn  nöthig,  durch  frische 
ersetzen  zu  können , besitzen  die  Behälter  noch  je  eine  besondere, 
mittelst  eines  Stöpsels  dicht  versch liessbare  Einfüllöffnung,  welche  sich 
an  der  Rückseite  der  Kautschukbehälter  befindet  und  daher  aus  der 
Figur  nicht  zu  ersehen  ist. 


F«S.  12. 


l h. 


Die  oberen  Enden  m und  r der  beiden  calibrirten  Messröhren 
sind  mit  zwei  Ausgängen  eines  am  oberen  Theile  des  Holzstativs  be- 
festigten dreischenkligen  Metallrohres  dicht  verbunden,  welches  die 
Hähne  a und  b besitzt.  Der  letztgenannte  Hahn  b ist  ein  sog.  Drei- 
weghahn, dessen  verschiedene  Stellungen,  (welche  an  der  Stellung  des 
Hahnwirbels  erkennbar  sind)  in  Fig.  12  durch  I,  II  und  III  sich  be- 
sonders abgebildet  finden.  Bei  der  Hahnstellung  I steht  die  Voll- 
pipette wt,  n mit  der  äusseren  Luft  (durch  eine  obere  freie  Ausgangs- 
öffnung im  Hahn)  in  Verbindung;  bei  der  Stellung  II  communiciren 
die  Röhren  wt,  n und  r,  o,  u miteinander,  während  die  obere  Aus- 
gangsöffnung verschlossen  ist , und  bei  der  Stellung  III  steht  der 
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Schenkel  r,  o der  U-förmigen  Röhre  **,  o,  u mit  der  äusseren  Atmo- 
sphäre in  Verbindung.  Gibt  man  endlich  dem  Habnwirbel  eine  in  der. 
Fig.  12  nicht  angegebene  Drehung  von  45  Grad  Steigung,  so  sind  alle 
Verbindungen  gegeneinander  abgeschlossen.  Der  dritte  Ausgang  des 
oben  befestigten  Metallrohres , der  den  Hahn  a trägt , ist  mit  einem 
Gummischlauch  s verbunden,  welcher  die  Bestimmung  hat,  das  zu 
untersuchende  kohlensäurehaltende  Gas  in  die  Vollpipette  w,  n zu  führen. 
Das  freie  Ende  dieses  Schlauches  s wird  mit  einem  Gasauslasshahn 
verbunden,  der  am  zweckmässigsten  hinter  der  Kohlensäurepumpe  an 
der  Leitung  nach  den  sog.  Saturateurs  angebracht  ist,  woselbst  dann 
auch  der  ganze  Apparat  seinen  dauernden  Stand  bekommt.  Vor  seinem 
Gebrauche  füllt  man  dann  noch  die  die  Röhren  m , n und  r,  o,  u 
umhüllende  Glaswanne  A mit  Wasser  bis  oberhalb  der  Marken  m und  r 
an,  was  durchaus  nöthig  ist,  damit  beide  Röhren  sowohl,  als  das  in 
dieselben  einzuführende  Gas  stets  die  gleiche  Temperatur  besitzen. 

Die  volumetrische  Bestimmung  der  Kohlensäure- Menge  in  einem 
Saturationsgase  geschieht  nun  mittelst  dieses  Apparates  folgendermaassen : 

Man  füllt  zunächst  die  beiden  Röhren  m,  n und  r,  o,  u mit  den 
betreffenden,  in  den  Kautschukbehältern  B und  G befindlichen  Flüssig- 
keiten genau  bis  zu  den  resp.  Marken  m und  r nacheinander  an. 
Zu  dem  Ende  (beispielsweise  um  die  Vollpipette  m,  n zu  füllen)  schliesst 
man  den  Halm  a , gibt  dem  Dreiweghahn  die  Stellung  I,  öffnet  den 
unteren  Hahn  c und  drückt  mit  der  linken  Hand  (wie  die  Fig.  11  ver- 
anschaulicht) den  Kautschukbehälter  zusammen , wodurch  dessen  Inhalt 
in  die  Röhre  n,  m tritt,  diese  von  unten  nach  oben  allmählich  an- 
füllend; sobald  dann  der  Flüssigkeitsstand  in  der  Röhre  genau  die 
Marke  m erreicht  hat,  schliesst  man  den  Hahn  c (oder  man  kann  auch 
die  Flüssigkeit  etwas  über  die  Marke  m hinaus  drücken,  bevor  man 
den  Hahn  c schliesst,  um  dann  durch  leises  Lüften  desselben  die  Flüssig- 
keit bis  zur  Marke  wieder  abfliessen  zu  lassen).  In  gleicher  Weise 
füllt  man  die  zwcischenkelige  Röhre  /*,  o,  u bis  zur  Marke  r genau 
mit  Kalilauge  an,  indem  man  dem  Dreiweghahn  die  Stellung  III  er- 
theilt,  den  Hahn  d öffnet  und  die  Kugel  C zusammenpresst.  Dem- 
nächst geht  man  an  die  Einfüllung  des  zu  prüfenden  Gases  in  die 
Vollpipette  m , n.  Zu  dem  Ende  öffnet  man  den  an  der  Leitung  an- 
gebrachten Haupthahn,  sowie  den  Hahn  a,  gibt  dem  Dreiweghahn  b 
die  Stellung  I und  lässt  so  lange  Gas  durch  den  Kautschukschlauch  ,s* 
hindurch  bei  1)  in  die  Atmosphäre  austreten,  bis  man  sicher  sein  kann, 
dass  der  Schlauch  s sowohl , wie  die  obere  Metallröhre  bei  a und  b 
mit  dem  Gase  erfüllt  sind.  Um  jedoch  sicher  zu  sein,  dass  auch  in 
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der  Glasröhre  m , n oberhalb  der  Marke  m alle  Luft  ausgetrieben  ist, 
füllt  man  diese  Röhre  ein  - oder  zweimal  mit  dem  Saturationsgase  an, 
um  dasselbe  durch  die  obere  Auslassöffnung  am  Dreiweghahn  wieder 
auszublasen,  was  wie  folgt  geschieht : Man  schliesst  nämlich  den  Drei- 
weghahn durch  Schrägstellung  und  öffnet  bei  offenstehendem  Hahn  a 
den  unteren  Hahn  c,  worauf  sich  die  Röhre  tw,  n von  selbst  mit  Gas 
anfüllt;  alsdann  schliesst  man  a,  presst  die  Kugel  B zusammen  und 
öffnet  währenddem  den  Dreiweghahn  b (Stellung  I),  damit  das  Gas  in . 
die  Luft  entweichen  kann.  Ist  diess,  wie  bemerkt,  etwa  zwei  Mal  ge- 
schehen, so  kann  der  eigentliche  Versuch  beginnen. 

Man  schliesst  zu  dem  Ende  den  Dreiweghahn  (durch  Schrägstellung), 
öffnet'  a und  c und  lässt  soviel  des  zu  prüfenden  Gases  in  die  Röhre 
m,  n einströmen,  dass  nicht  allein  diese  selbst,  sondern  auch  noch  die 
unterhalb  n angeblasene  kleine  Glaskugel  damit  angefüllt  ist,  die  Sperr- 
flüssigkeit mithin  unterhalb  dieser  Glaskugel  steht.  Alsdann  schliesst 
man  den  Hahn  a völlig  ab  und  drückt  durch  Zussammenpressung  der 
Kautschukkugel  B,  bei  offenem  Hahn  c,  die  Sperrflüssigkeit  genau 
bis  zur  Marke  n (oder  etwas  darüber  hinaus,  um  den  Ueberschuss 
später  ablaufen  zu  lassen)  in  die  Höhe  und  schliesst  alsdann  auch  den 
Hahn  c.  In  Folge  dieser  letzteren  Operation  ist  das  in  der  Röhre  m,  n 
eingeschlossene  Gas  um  das  Volumen  der  Glaskugel  verdichtet  und  es 
genügt  alsdann,  den  Dreiweghahn  b nur  auf  die  Dauer  von  1 bis  2 
Secunden  zu  öffnen,  um  den  Gasüberschuss  aus  der  Röhre  m,  n in  die 
Atmosphäre  austreten  zu  lassen,  d.  h.  das  in  der  Röhre  m,  n befind- 
liche Gas  mit  dem  gerade  herrschenden  Barometerstände  in  Ueberein- 
stimmung  zu  setzen.  *)  Ist  diess  geschehen,  so  gibt  man  dem  Dreiweg- 
hahn die  Stellung  II,  wodurch  die  Röhre  m,  n in  Communication  tritt 
mit  der  vorher  bis  genau  zur  Marke  r mit  Kalilauge  angefüllten  Röhre 
/*,  o,  U.  Man  presst  nun  mit  der  linken  Hand  die  Kugel  B langsam 
zusammen,  öffnet  den  Hahn  c und  drückt  das  Gas  aus  der  Röhre  m,  n 
allmählich  in  die  Röhre  r,  o,  u hinüber,  indem  man  gleichzeitig  durch 
vorsichtiges  Oeffnen  des  Hahnes  d mit  der  rechten  Hand  so  viel  Kali- 
lauge in  die  Kautschukkugel  C zurückfliesseu  lässt  , dass  dieselbe  vor 
dem  eintretenden  Gase  zurückweichend  in  beiden  Schenkeln  r,  o und  u 
immer  nahezu  gleicli#  Höhe  hält.  Hat  man  in  dieser  Weise  die  Sperr- 
flüssigkeit der  Kugel  B genau  bis  zur  Marke  m in  die  Höhe  getrieben, 


*)  Diess  ist  für  die  Genauigkeit  der  Messung  durchaus  erforderlich,  zu 
welchem  Endzwecke  denn  auch  die,  eine  Verdichtung  des  Gases  ermöglichende 
kleine  Glaskugel  unterhalb  n angeblasen  ist. 
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so  schliesst  man  den  Hahn  c,  stellt  die  Kalilauge  in  beiden  Schenkeln 
der  Röhre  r,  o,  u nunmehr  völlig  auf  gleiche  Höhe  ein  (durch 
Abfliessenlassen  oder  Einpressen  von  Kalilauge  durch  den  Hahn  t?), 
schliesst  demnächst  auch  den  Dreiweghahn  b (durch  Schrägstellung) 
und  liest  schliesslich  den  Stand  der  Kalilauge  an  der  Scala  der  ge- 
theilten  Röhre  nach  einigem  Abwarten  ab.  nachdem  man  vorher,  wenn 
nöthig  nochmals,  das  Niveau  der  Kalilauge  in  beiden  Schenkeln  genau 
gleichgestellt  hat.  Die  an  der  Scala  abgelesene  Zahl  drückt 
dann  sofort,  ohne  jedwede  weitere  Correction,  den  Kohlensäuregehalt 
des  untersuchten  Gases  in  Volumprocenten  aus. 

Die  Vorzüge,  die  dieser  Apparat  beim  Gebrauche  allen  anderen 
Methoden  der  Gas-Untersuchung  gegenüber  hat,  bestehen  nun  io  Fol- 
gendem : 

1.  Er  zeigt  den  Kohlensäuregehalt  des  untersuchten  Gases  in 
Volumprocenten  sofort  bei  einiger  Aufmerksamkeit  bis  auf  ','4  bis 
l/2  Proc.  genau  an,  ohne  dass  eine  weitere  Correction  erforderlich  wäre. 

2.  Dadurch,  dass  die  Messungen  stets  in  mit  Wasser  umgebenen 
Röhren , die  nie  mit  den  Händen  berührt  werden , vor  sich  gehen , ist 
man  vor  jeder,  auch  der  geringsten  Temperaturänderung  bei  den 
Versuchen  geschützt,  während  dieser  Umstand  bei  anderen  Methoden 
meist  eine  Quelle  der  gröbsten  Täuschungen  ist.  Die  Messungen  und 
Ablesungen  der  Gase  geschehen  stets  genau  unter  dem  Drucke  des 
herrschenden  Barometerstandes. 

3.  Jede  einzelne  Untersuchung  beansprucht  höchstens  5 Minuten 
Zeit,  erfordert  nur  eine  geringe  Uebung  und  kann  von  jedem  sonst 
zuverlässigen  Arbeiter  ausgeführt  werden. 

4.  Die  einzelnen  Theile  des  Apparates  (zumal  die  Absorptions- 
röhre)  brauchen  nicht  gereinigt  zu  werden , wie  diess  sonst  jedesmal 
aufs  Sorgfältigste  bei  der  gewöhnlichen  gasometrischeu  Methode  ge- 
schehen muss;  die  Hände  des  Versuchsanstellers  kommen  nicht  mit  der 
ätzenden  Kalilauge  in  Berührung.  Bei  Beendigung  eines  Versuches  ist 
der  Apparat  gerade  wieder  für  den  nächsten  vorbereitet. 

5.  Die  Absorption  der  Kohlensäure  ist  eine  vollständige,  da  die 
ganze  Innenfläche  der  Absdrptionsröhre  /*,  o mit  Kalilauge  befeuchtet 
ist  und  mit  dem  Gase  in  Berührung  kommt;  zu  jedem  neuen  Versuche 
muss  die  Kalilauge  in  den  Behälter  C zurück,  um  sich  dort  mit  der 
übrigen  gleichartig  zu  mischen,  so  dass  dieselbe  wirksam  bleibt,  so 
lange  überhaupt  noch  ätzendes  Kali  vorhanden  ist.  Die  Menge  der  in 
dem  Kautschukbehälter  befindlichen  Kalilauge  ist  für  gegen  1000  Ver- 


267 


1.  Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie  etc.  bezügliche. 

» 

suche  ausreichend*),  während  selbige  bei  der  gewöhnlichen  Methode 
jedesmal  verloren  geht. 

6.  Der  Apparat  ist  in  Folge  seiner  soliden  Construction , wenn 
auch  theurer  als  die  bisherigen  Instrumente  zu  gleichen  Zwecken,  so 
doch  wenige]’  zerbrechlich. 

Eine  übrigens  sehr  geringe  Fehlerquelle,  die  der  Apparat  besitzt, 
ist  die  Folge  des  über  der  Marke  r befindlichen  freien  Raumes  (eines 
gleichsam  schädlichen  Raumes)  in  der  Absorptionsröhre  r,  o,  u,  aus 
welchem  die  Kohlensäure  des  aus  m,  n hinübergedrückten  Gases  eben- 
falls verschwindet.  Da  dieser  Fehler  constant  bei  jedem  Versuche  auf- 
tritt,  und  zwar  das  Resultat  um  ein  Geringes  vergrössernd , so  ist  er 
für  praktische  Anforderungen  ohne  jede  Bedeutung.  Eine  weitere 
Fehlerquelle  würde  man  darin  erblicken  können,  dass  schon  die  Sperr- 
flüssigkeit in  der  Vollpipette  ?«,  n eine  geringe  Menge  Kohlensäure 
absorbiren  könnte;  dieselbe  ist  jedoch  verschwindend  klein,  sobald  inan 
als  Sperrflüssigkeit  für  die  Blase  ß ein  mit  Kohlensäure  gesättigtes 
Wasser  anwendet.  **)  Zudem  wirkt  dieser  Fehler  auf  das  Endresultat 
verkleinernd,  d.  h.  er  hebt  den  erstgedachten  Fehler  zum  Tbeil  auf.“ 

Der  Verf.  hat  sich  durch  eine  grosse  Anzahl  geeigneter  Versuche 
von  der  Genauigkeit  seines  Apparates  überzeugt. 


Versuche  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Hefe.  „Geber  die 
Nahrungsmittel  der  liefe  und  deren  relativen  Werth“  heisst  die  Ueber- 
schrifl  eines  Artikels***),  welcher  schon  vor  einem  Jahre  publicirt  wor- 
den ist,  und  von  welchem  wir  seither  in  dieser  Zeitschrift  keine  Notiz 
genommen  hatten,  da  der  Verf.  G.  Leuc hs  weitere  Untersuchungen 
in  Aussicht  stellte,  die  bis  jetzt  jedoch  nicht  bekannt  geworden  sind. 
Der  Verf.  hat  unter  Anderem  auch  die  Frage  zu  entscheiden  gesucht: 
ob  von  den  stickstoffhaltigen  Körpern,  wie  z.  B.  Klebersorten  im  nor- 
malen und  anormalen  Zustande  (den  der  Verf.  besonders  beschreibt), 
ferner  Leim.  Hülmoreiweiss,  Ammoniaksalzen  (zugleich  mit  Milchsäure 


*)  Damit  die  Kalilauge  möglichst  wenig  Gelegenheit  hat,  Kohlensäure  aus 
der  Luft  anzuziehen,  verscliliesst  man  das  obere  über  die  Wanne  hinausragende 
offene  Ende  der  Röhre  u lose  mit  einem  Baumwoll pfropfen,  der  dann  gleich- 
zeitig auch  den  Zutritt  von  Staub  hindert. 

**)  Dasselbe  wird  leicht  dargestellt  in  der  Weise,  dass  man  durch  das  an- 
zuwendende gewöhnliche  Wasser  einige  Zeit  hindurch  Saturations-Kohlensäure 
leitet. 

***)  Jouru.  f.  prakt.  C’hem.  Bd.  93,  pag.  399. 
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und  Phosphorsäure  etc.  angewandt)  und  den  stickstofffreien  Körpern, 
Rohr-  und  Krümelzucker,  Dextrin,  Amylum  und  Gummi  arabicum  — Hefe 
erzeugt  wird,  — welcher  von  den  Stoffen  die  grösste  Ausbeute  liefert  und 
in  welchem  Verhältnisse  dieselben  anzuwenden  sind.  Frische  Hefe  von 
weissem  Bier  wurde  bei  allen  Versuchen  in  gleicher  Menge  angewandt 
und  darauf  geachtet,  dass  für  zusammengehörige  Versuche  eine  und 
dieselbe  Hefe  zur  Verwendung  kam. 

Zur  B e s t i m m u n g der  Hefe  benutzt  nun  der  Verf.  deren 
vorzügliche  Eigenschaft  Zucker  in  Alkohol  umzusetzen  und  legt  dabei 
die  Beobachtung  zu  Grunde,  dass  Hefe  zu  einer  grösseren  Menge 
Krümelzucker  in  wässriger  Lösung  gesetzt  bei  nur  kurzer  Versuchs- 
dauer um  so  mehr  Alkohol  bilden  muss,  als  Hefe  zugegen  ist. 

0,50  Theile  obiger  frischer  Hefe  bildeten  nach  60  Stunden  in 
einer  Normal-Zuckerlösung  von  15  Theilen  Krümelzucker  in  100  Theilen 
Wasser,  unter  Zusatz  von  2 Tropfen  Milchsäure  0,75  Proc.  Alkohol. 
Bei  zwei  andern  Versuchen  gaben  1 Theil  derselben  Hefe  1,4  und 
2 Theile  2,7  Proc.  Alkohol. 

Fügt  man  daher  zu  der  Normalzuckerlösung  die  zu  prüfende 
Hefe  und  untersucht  die  gährende  Flüssigkeit  nach  60  Stunden  auf 
den  Alkoholgehalt,  so  werden  1,4  Proc.  entstandenen  Alkohols  unge- 
fähr gleich  sein  einer  Hefenmenge  von  1,0. 

Bei  den  Versuchen  wurde  sämmtliche  gebildete  liefe  durch  Fil- 
tration von  der  Flüssigkeit  getrennt,  rasch  etwas  gewaschen,  in  zwei 
gleiche.  Theile  getheilt  und  mit  der  einen  Portion  obengenannte  Normal- 
zuckerlösung in  Gährung  versetzt.  Die  gegoltene  Flüssigkeit  wurde 
darauf  nach  60  Stunden  auf  ihren  Alkoholgehalt  mittelst  des  Geiss- 
ler’ sehen  Vaporimeters  untersucht,  die  gefundenen  Procente  in  Hefen- 
werthe  umgerechnet  und  verdoppelt. 

Die  weiteren  Versuche  des  Verf.  erscheinen  besonders  für  die 
Zymotechnik  von  Wichtigkeit  und  verweisen  wir  daher  die  Interessen- 
ten noch  besonders  auf  die  Originalmittheilung. 


lieber  Berthelot  s und  Fleurieu's  Methode  zur  Bestimmung  des 
W einsteins  etc.  im  Wein  *)  hat  J o k i*s  c h auf  B o 1 1 ey  ’ s Veranlassung 
einige  Versuche  angestellt**),  welche  in  Betreff  der  stattfindenden  Fehler 
einige  Aufklärung  geben. 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  21(5. 

**>  Schweiz,  polyt.  Zeitschr.  Bd.  11,  p.  118;  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  183, 
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Jokisch  untersuchte  den  durch  Aetheralkohol  im  Wein  ent- 
stehenden Niederschlag,  welcher  aus  der  durch  Titrirung  gefundenen 
Weinsäure  als  Weinstein  berechnet  wird,  und  fand  darin  2,76  Proc. 
Kalk,  entsprechend  16,59  Proc.  saurem  weinsauren  Kalk.  Letzterer 
kann  wohl  als  das  Kalksalz  betrachtet  werden , welches  in  dem  freie 
Säure  enthaltenden  Weine  vorkommt.  Die  2,76  Proc.  Kalk  würden 
daher  ungefähr  4,67  Proc.  Kali  entsprechen , der  Unterschied  also 
etwa  2 Proc.  vom  Weinstein  betragen,  ein  Fehler,  der  nicht  grösser 
ist,  als  der  durch  unvollkommene  Fällung  des  Weinsteins  in  Aether- 
alkohol entstehende.  Immerhin  kann  er  nach  Bolley  berücksichtigt 
werden. 

Die  von  Berthelot  und  Fleurieu  empfohlene  Normalbaryt- 
lösung zur  Säurebestimmung  hat  nach  den  Versuchen  von  Jokisch, 
gegenüber  dem  ’/i o Normalnatron  keine  Vorzüge.  Die  Resultate  fielen 
bei  Anwendung  von  Natronlauge  etwas  höher  aus. 

Es  wurden  nämlich  durch 

Normalbarytlösung  l(io  Normalnatronlösung 

erhalten : 

0,434  Proc.  Weinstein.  ' 0.479  Proc.  Weinstein. 

0,068  Proc.  Weinsäure.  0,07 1 Proc.  Weinsäure. 

Die  Versuche,  welche  mit  Markgräfler  Weisswein  vorgenom- 
men  wurden,  ergaben  einen  Gehalt  von  0,241  Proc.  freier  und  als 
Weinstein  vorhandener  Weinsäure,  es  bleibt  daher  für  andere  Säuren, 
da  das  Gesammtquantum  Säure  äquivalent  0,795  Proc.  krystallisirter 
Weinsäure  ^yar,  0,795  — 0,241  = 0,554  Proc.  anderer  Säuren, 

während  die  oben  genannten  Chemiker  im  1858er  Formichon  0,88  Proc. 
fanden. 

f 

Heber  Volumenänderung  des  Weingeistes  durch  die  Wärme 
mit  Anwendung  auf  Alkoholometrie  und  Thermometrie  ist  von  Reck- 
nagel  eine  eingehende  grössere  Abhandlung  veröffentlicht  worden.  *) 
In  der  Alkoholometrie  bedarf  man  das  specifische  Gewicht  des  Wein- 
geistes bis  zu  — 25°  C.  (vergl.  Brix,  der  Alkoholometer  etc.  3 Aufl. 
Vorwort , p.  V.),  ohne  dasselbe  aus  Messungen  entnehmen  zu  können, 
welche  bis  zu  dieser  Temperatur  hinabreichen. 

„Die  vorliegende  Arbeit  füllt  diese  Lücke  in  der  Alkoholometrie 
aus  und  kann  zugleich  auch  als  ein  Beitrag  zur  Thermometrie  betrachtet 


*)  Sitzungsber.  d.  k.  bayer.  Akad.  d.  Wiss.  1866,  II.  II.  3,  p.  327 — 409. 
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werden,  da  durch  dieselbe  die  Volumeiuinderungen  ermittelt  sind,  welche 
Weingeist  von  100  bis  30  Volumenproccnten  innerhalb  des  Intervalls 
von  -f-  47  bis  — 39°  0.  erfährt  und  auch  noch  einige  thermometrische 
Versuche  zur  Vergleichung  des  Quecksilberthermometers  uni  Weingeist- 
thermometers mit  dem  Luftthermometer  unter  0 ° beigefügt  sind.“ 

Nennt  man  das  specifische  Gewicht  (bei  der  als  normal  angenom- 
menen Temperatur  von  n°  R.)  eines  Weingeistes  S„,  ferner  S,  das 
specifische  Gewicht  desselben  Weingeistes  bei  der  Temperatur  t°  R. 
und  Vn.  Vt  die  Volumina  einer  bestimmten  Gewichtsmenge  dieses  Wein- 

Vn 

geistes  bei  den  Temperaturen  n°  und  t°,  so  gilt  die  Gleichung  St  = S„  — . 

* * » 

Um  nun  eine  Tabelle  zu  berechnen,  welche  für  jedes  in  der  Praxis 

' V„ 

vorkommende  t das  zugehörige  S,  gibt,  muss  man  den  Werth  — - 

’ t 

kennen , welcher  aus  der  vom  Verf.  mitgetheilten  Tafel  zu  ent- 
nehmen ist.  Ausserdem  hat  man  aber  auch  Sn  zu  kennen  für  alle 
Procentgehalte,  auf  welche  die  Tafel  sich  erstrecken  soll. 

In  Deutschland,  wo  man  für  die  Alkoholometrie  grüsstentheils  die 
Arbeit  Gilpin’s  zu  Grunde  legt,  ist  die  Temperatur  von  60°  F.  = 
15 5/»°  C.  = 124/9°  R.  als  normal  angenommen  und  Brix  gibt 
a.  a.  O.j  S.  6 die  specifischen  Gewichte,  welche  nach  Tr  all  es 
(Gilpin)  den  einzelnen  Procentgehalten  bei  dieser  Normaltemperatur 
zukommen,  auf  das  Gewicht  der  Volumeneinheit  Wasser'  bei  124  9°  R. 
als  Einheit  bezogen.  Mit  Hülfe  dieser  Daten  ist  von  dem  Verf.  für 
jeden  ganzen  Grad  eines  R e a u m u r * sehen  Quecksilberthermometers 
zwischen  — 20°  und  -f-  30°  und  für  jedes  ganze  Volumenprocent 
von  100  bis  30  eine  Tafel  berechnet  worden.  Sie  enthält  demnach 
die  wirklichen  specifischen  Gewichte.  In  Betreff  der  Benutzung  dieser 
Tafel,  sowie  der  weiteren  Erörterungen  des  Verf.  müssen  wir  auf  die 
Originalabhandlung  verweisen.  — 

* 

Bestimmung  des  Zucker-  und  Alkoholgehaltes  in  mit  Rohr- 
zucker versiissten  Liqueuren.  Dieselbe  kann  bei  Verzichtleistung  auf 
grosse  Genauigkeit  nach  einem  Vorschlag  von  J.  J.  Pohl  *)  auf  fol- 
gende Art  ausgeführt  werden:  Man  ermittelt  mit  Hülfe  eines  empfind- 
lichen Aräometers  unter  Einhaltung  der  bekannnten  Vorsichtsmaass- 
regeln möglichst  genau  das  spec.  Gew.  des  fragl.  Getränkes  bei  der 


*)  Ding ler’ s polyt.  Journ.  Bd.  183,  p.  153. 
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Temperatur  15°  C.  Ist  ersteres  bei  einer  hiervon  etwas  verschiedenen 
Temperatur  bestimmt  worden,  so  bedient  man  sich  zur  Reduction  des 
beobachteten  spec.  Gew.  (d,),  auf'  das  bei  der  Temperatur  15°  C.  der 
Gleichung:  d = d„  i 0,00016  t„,  in  welcher  d .das  reducirte  spec. 
Gew.  und  tu  der  Unterschied  zwischen  der  Beobachtungstemperatur  und 
der  erforderlichen  Temperatur  bedeutet.  Ist.  die  beobachtete  Tempe- 
ratur grösser  als  letztere,  so  gilt  das  Zeichen  -f-  , im  entgegengesetz- 
ten Falle  das  Zeichen  — . 

Zur  Prüfung  mittelst  des  Polarisations  - Saccharometers  werden 
gefärbte  Liqueure  nach  Erforderniss  mit  Bleiessig  oder  gepulvertem 
Spodium  geklärt*).  Bei  Anwendung  des  M i t s ch  er  1 ich ’schen  Ap- 
parates ergibt  sich  aus  der  für  die  etwaige  Verdünnung  mit  Bleiessig 
bereits  corrigirten  Drehung  der  Polarisationsebene  D der  Zuckergehalt  (z) 
des  Liqueures  in  Gewichtsprocenten  nach  der  Gleichung : 

z = 0,75  — , 

s 

in  welcher  s das  spec.  Gewr.  der  geprüften  Flüssigkeit  auf  15°  C.  be- 
zogen bedeutet;  die  Länge  der  Flüssigkeitsschichte  muss  dabei  genau 
200  Mm.  betragen.  Bei  Benutzung  des  Soleil’schen  Instrumentes 
liest  man,  unter  Einhaltung  des  Verfahrens  von  Clerget  an  dessen 
Scala  unmittelbar  den  Zuckergehalt  ab.  Die  gefundenen  Procente 
Zucker  werden  mittelst  einer  für  die  Temperatur  15°  C.  geltenden 
Htilfstafel  in  die  ihnen  entsprechenden  spec.  Gew.  umgesetzt  **)  und 
dann  ergibt  sich  das  spec.  Gew.,  welches  bei  15°  C.  dem  Alkoholge- 
halte des  Liqueures  entspricht,  aus  der  Gleichung : 

Da  = 1 + D„  — D„ 

worin  Da  das  dem  Alkoholgehalte  des  Liqueures  entsprechende  spec. 
Gew.  bei  15°  C.,  De  jenes  des  Liqueures  selbst  und  D7.  das  dem 
Zuckergehalte  zukommende  specifische  Gewicht  bedeutet.  Das  dem 
Alkoholgehalte  zukommende  specifische  Gewicht  wird  schliesslich  nach 
einer  für  Gewichtsprocente  geltenden  Vergleichstafel  der  Dichten  und 
Alkoholprocente  wässeriger  Lösungen  umgesetzt***). 


*)  Vergl.  Pohl  „über  die  Anwendbarkeit  des  Mi tscherl i ch! sehen  Po- 
larisations-Saccharometers“ etc.  in  den  Sitzungsber.  d.  k.  k.  öster.  Akad.  d.  Wis- 
sensch.  math.  naturw.  CI.  Bd.  21,  p.  492. 

**)  Ebendaselbst  Bd.  11,  p.  632. 

***)  Vergl.  Stampfer  in  den  Denkschriften  d.  k.  k.  öster.  Akad.  d.  Wiss. 
math.  naturw.  CI.  Bd.  3,  p.  262. 
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Pohl  hat  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  mehrere  Liqueure 
vergleichend  mit  anderen  Methoden  untersucht;  wir  theilen  hiervon  Fol-  • 
gende  mit: 

1.  Rosoglio  von  Tin  Bauer  in  Wien,  erzeugt  im  Jahre  1857, 
untersucht  im  December  1863. 

Specifischcs  Gewicht  des  Rosoglio  ' bei  21°  C.  = 0,9953 ; daher 
ist  das  specifische  Gewicht  bei  15°  C.  = 0,9963. 

Da  der  Rosoglio  als  farblos  nicht  geklärt  wurde,  ergibt  die  ge- 
fundene Drehung  von  -j-  8,88°  den  Zuckergehalt  zu  6,68  Gewichts- 
Procenten,  entsprechend  dem  specifischen  Gewicht  1,0265  bei  15°  C. 

Es  wird  somit  Da  = 1 -j-  De  — Dz  — 1,9963  — 1,0265  = 
0,9698,  und  der  Alkoholgehalt  in  Gewichts-Procenten  21,4. 

Die  Abdampfprobe  ergab  den  Zuckergehalt  zu  6,98  Proc. 

2.  Ktimmel-Rosoglio  von  Frd.  Fröhlich,  erzeugt  1857;  unter- 
sucht im  Jahre  1863. 

* Specifisches  Gewicht  des  Liqueures  bei  15°  C.  = 0,9963. 

Die  Polarisation  ergab  6,61  Proc.  Zucker,  einem  specifischen  Ge-  , 
wicht  von  1,0262  bei  15°  C.  gleichkommend. 

Somit  wird  I)„  = 0,9701  bei  15°  C.  und  der  Alkoholgehalt- 
= 21,16  Gewichts-Procent.  Die  Abdampfprobe  gab  6,98  Proc.  Zucker 
und  die  vaporimetrische  Bestimmungsweise  20,92  Proc.  Alkohol  zu 
erkennen. 

3.  Goldwasser  von  Dux,  erzeugt  im  Jahre  1857,  untersucht  im 
Jahre  1863. 

Specifisches  Gewicht  des  Liqueures  bei  15°  C.  = 1,0296. 

Die  Polarisation  ergab  den  Gehalt  an  Zucker  zu  19,56  Proc., 
entsprechend  dem  specifischen  Gewicht  1,0813  bei  15°  C.  Daher  wurde 
Dtt  = 0,9483  und  der  Gehalt  an  Alkohol  zu  35,56  Gewichts-Procent 
gefunden. 

Die  Abdampfprobe  ergab  die  Menge  des  Zuckers  zu  19,48  Proc., 
Geissler’s  Probe  die  des  Alkohols  zu  35,04  und  die  Destillations- 
methode zu  35,55  Gewichts-Procenten.  Die  vorstehend  beschriebene 
Methode  setzt  voraus,  dass  die  Versüssung  des  Liqueures  nur  mit  Rohr- 
zucker allein  geschehen  ist,  Traubenzucker  und  Glycerin  dürfen  also 
nicht  anwesend  sein ; ferner  ist  angenommen , dass  der  Rohrzucker  in 
den  alkoholhaltigen  Flüssigkeiten  sein  ursprüngliches  Drehungsvermögen 
für  den  polarisirten  Lichtstrahl  nicht  verändert  habe.  Der  Verfasser 
hat  indessen  durch  Versuche  festgestellt,  dass  alkoholhaltige  Rohrzucker- 
lösungen, wenn  deren  Alkoholgehalt  nicht  unter  21  Gewichts-Procent 
liegt,  jahrelang  unverändert  aufbewahrt  werden  können, 
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Bei  diesem  vorgeschlagenen  Prüflingsverfahren  ist  eine  etwaige 
Contraction  bei  Mischung  von  Zuckerlösung  mit  Mischungen  von  Alko- 
hol in  Wasser,  sowie  eine  Dichtenänderung  nicht  berücksichtigt,  welche 
der  absichtliche  Zusatz  von  Substanzen  bedingt,  wodurch  die  Liqueure 
einen  charakteristischen  Geschmack  erhalten  sollen. 

Die  hierdurch  entstehenden  Fehler  sind  aber  meist  so  klein,  (wenn 
nicht  Liqueure  mit  Zusatz  von  Fruchtsäften  — sogenannte  Rataflias 
— untersucht  werden),  dass  sie  bei  einer  solchen  expeditiven  Methode 
* vernachlässigt  werden  können.  • In  Betreff  der  zu  erlangenden  Genauig- 
keit belehren  hinlänglich  die  oben  mitgetheilten  Versuche. 

Aug.  Vogel  jun.*)  hat  es  versucht  die  Methode  der  specifischen 
Gewichtsbestimmung  auf  die  Alkohol-  und  Zuckergehaltsbestimmung 
der  Liqueure  zu  übertragen.  Es  geschieht  diess  im  Wesentlichen  nach 
dem  früher  schon  von  Zen  neck  für  Bieruntersuchungen  empfohlenen 
Verfahren.  Das  specifische  Gewicht  des  Liqueures  ermittelt  man  zweck- 
mässig mittelst  des  100  Gramm-Fläschchens  oder  unter  Anwendung  der 
Jolly’ sehen  Federwage,  welche  die  vierte  Decimalstelle  mit  entspre- 
chender Genauigkeit  noch  angibt.  Sie  bietet  den  Vortheil,  dass  mit 
äusserst  geringen  Mengen  von  Flüssigkeit  experimentirt  werden  kann  **). 
Ist  das  specifische  Gewicht  des  Liqueures  nun  auf  die  eine  oder  andere 
Art  mit  möglichster  Genauigkeit  festgestellt,  so  kocht  man  ungefähr 
150  Grm.  in  einem  tarirten  Kolben  zur  Hälfte  ein,  und  setzt  dann 
wieder  Wasser  bis  zur  Herstellung  des  ursprünglichen  Gewichts  hinzu. 
Man  bestimmt,  nachdem  die  Flüssigkeit  zur  Normaltemperatur  abge- 
kühlt ist,  das  specifische  Gewicht  derselben.  Nach  den  von  B a 1 1 i n g 
für  Zuckerlösungen  von  verschiedenem  Gehalte  berechneten  Tafeln  ***) 
ergibt  sich  aus  diesem  specifischen  Gewichte  unmittelbar  der  Zuckerge- 
halt des  Liqueures  in  Procent en.  Ohne  Benutzung  dieser  Tafeln  berechnet 

265  (B  — 1) 

sich  der  Gehalt  an  Zucker  aus  dem  Bruche  — , worin  B das 

specifische  Gewicht  des  gekochten  Liqueures  bedeutet  f). 


*)  N.  Repert.  der  Pharm.  Bd.  16,  p.  193. 

**)  Ueber  die  Anwendung  dieses  Instrumentes  zum  Zwecke  der  Bierunter- 
suchung vergl.  „Die  Bieruntersuchung  von  A.  Vogel“,  Berlin,  Berggold  1866. 

***)  Aus  Balling’s  Gährungschemie,  z.  B.  in  R.  Hoffman  n’s  Samml. 
wichtiger  Tabellen,  Zahlen  und  Formeln,  p.  77. 

f)  Ist  nämlich  1,606  das  spec.  Gew.  des  Rohrzuckers,  so  ist  das  Volumen 

ix  ,, 

einer  x-procentigen  Zuckerlösung  = 100  — x + un<^  sPec-  ^ew-  ^ie- 


Fresenius,  Zeitschrift.  VI.  Juhrj'anjr. 
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Der  Gehalt  an  Weingeist  (W)  ergibt  sich  aus  der  Differenz  100  — Z, 
worin  Z die  Procente  Zucker  andeutet.  Das  specifische  Gewicht  G des 
im  Liqueur  enthaltenen  Weingeistes  erhält  man  aus  der  Gleichung: 

G = — — - worin  A das  specifische  Gewicht  des  zu  unter- 
160,6  — A . Z 

suchenden  Liqueures  darstellt* *).  Hat  man  nun  das  specifische  Gewicht 
des  Weingeistes  ermittelt,  so  erfährt  man  dessen  Procentgehalt  an  Al- 
• kohol  aus  einer  der  bekannten  hierzu  aufgestellten  Tabellen  und 
durch  eine  einfache  Proportion  den  Gehalt  des  Liqueures  an  Weingeist. 
Der  Verfasser  hat  diese  Methode  (I)  mit  der  Abdampf-  und  Destilla- 
tionsmethode (II)  verglichen  und  folgende  Resultate  erhalten : 


I.  II. 

Zucker  42,55  43,21 

Weingeist  57,45  56,79 

100,00.  100,00. 


Nach  der  ersten  Methode  untersucht  enthielt  der  Liqueur  20,58  Proc. 
Alkohol,  nach  der  zweiten  20,00.  Der  Verfasser  hebt  noch  hervor, 
dass  eine  möglichst  genaue  Einhaltung'  der  Normaltemperatur  -f-  15°  C. 
nothwendig  sei,  wozu  eventuell  die  oben  von  Pohl  angegebene  Reduc- 
tionsformel  angewandt  werden  kann. 

Ist  ein  Liqueur  nicht  mit  Rohrzucker,  sondern  mit  Traubenzucker  her- 
gestcdlt,  so  hat  man  in  obigen  Formeln  an  Stelle  der  Zahl  1,606  die 
Zahl  1,39 , (welche  das  specifische  Gewicht  des  Traubenzuckers  aus- 
drückt) zu  setzen. 


«er  Lösung  daher  100  s < 100  - * + y^)  = I*  nun 

wie  im  gegebenen  Falle  durch  Abrauchen  des  Liqueurs  das  spec.  Gew.  der 

X60  3 

Zuckerlösung  bekannt  und  = B,  so  hat  man  — — ’ n— — ; x = 

160,6  — 0,606  x 

160,  G(B  — 1)  265  (B  — 1) 

0,606  B " B ' 

*)  Der  Verf.  hat  diese  Gleichung  auf  eine  ähnliche  Art  festgestellt,  wie 
er  diess  vorhin  für  die  Zuckerbestimmung  gethan  hat.  Das  spec.  Gew.  des 
Rohrzuckers  ist  = 1,606,  das  des  Liqueurs  A,  das  gesuchte  spec.  Gew  des 


W 

Weingeistes  allein  = x.  Das  Volumen  des  gegebenen  Weingeistes  ist  — , das 

3C 

2 

Volumen  der  Procente  an  Zucker  - und  hieraus  das  spec.  Gewicht  der 

l,bUb 

Mischung:  A = 100  : {?J  -j-  und  hieraus  x = A . 

\x  1,606/  160,6  — A.Z 
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Der  Procent-Gehalt  an  Traubenzucker  ist  daher 


139  (B  — 1) 


0,39  B 


das  specifische  Gewicht  des  Weingeistes  = 


M9  A . W 
1~39  — A.  Z* 


Erkennnngsmittel  für  ächten  Kirschbranntwein.  Gibt  man  nach 
0.  Desaga*)  zu  6 bis  8 Grm.  des  zu  untersuchenden  Kirschbrannt- 
weins eine  Messerspitze  voll  geraspeltes  Guajacholz,  so  entsteht,  wenn 
dieser  Branntwein  unverfälscht  ist.,  beinahe  augenblicklich  eine  schön 
indigblaue  Färbung,  welche  erst  nach,  einer  Stunde  vollkommen  ver- 
schwindet**). Pseudokirschenwasser,  welches  man  vermittelst  Bitter- 
mandelöl, Kirschlorbeerwasser  oder  durch  Maceration  von  zerstossenen 
Kirschensteinen  mit  Alkohol  bereitet  hat,  erzeugt  mit  Guajacholz  nur 
eine  gelbliche  Tinte,  ohne  jegliche  Blaufärbung. 


Unterscheidung  des  Kartoffelspiritus  vom  Getreidespiritus.  Die 

deutsche  Industriezeitung  vom  Jahre  1866,  S.  288  bringt  hierüber 
einen  Bericht,  der  auszugsweise  im  polytechnischen  Notizblatt  1866, 
No.  16,  S.  246  und  wörtlich  auch  im  Jahresbericht  über  die  Leistun- 
gen  der  chemischen  Technologie  pro  1866,  S.  469  wieder  zu  finden 
ist  und  hier  als  beachtens werth  bezeichnet  wird.  Der  Name  des 
Verfassers  ist  an  den  drei  genannten  Orten  nicht  angegeben.  Ich  be- 
merke hierzu,  dass  diese  Erkennungsprobe  mittelst  Aethers  aus  0 1 1 o ’s 
Lehrbuch  der  rationellen  Praxis  der  landwirtschaftlichen  Gewerbe, 
5.  Aufl.  1860  — 1862,  Bd.  1,  S.  561  entnommen  und  dass  dieselbe 
von  Otto  zuerst  angegeben  worden  ist.  Dieselbe  hat  sich  bereits 
in  den  betreffenden  Kreisen  eingebürgert  und  halten  wir  es  daher  hier 
für  überflüssig  und  tendenzwidrig  über  ein  bewährtes  Verfahren  noch- 
mals zu  referiren. 

Ermittelung  des  Saftgehaltes  der  Zuckerrüben.  Nach  C.  Stam- 
mer***)  ist  für  diesen  Zweck  folgendes  Verfahren  zur  Untersuchung 
einzelner-  Rüben  empfehlenswert.  Nachdem  die  Rübe  sorgfältig 
gereinigt  und  abgetrocknet  worden  ist,  halbirt  man  dieselbe.  Aus  der 


*)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  26,  p.  216. 

**)  üeber  ähnliche  Blaufärbungen,  welche  Guajactinctur  mit  verschiedenen 
Oxydationsmitteln  zeigt,  siehe  H.  Schiff,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  111, 
Pag.  372. 

***)  Din  gl  polyt.  Joum.  Bd.  181,  p.  4Ö6. 
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einen  Hälfte  nimmt  man  nnn  feine  Querschnitte  und  bringt  dieselben 
bei  allmählich  bis  zu  105°  C.  gesteigerter  Temperatur  in  einem  Strome 
ganz  trockener  Luft  rasch  zur  Trockene  und  zwar  bis  zur  Erreichung 
eines  vollkommen  constanten  Gewichtes.  Die  andere  Hälfte  wird  zer- 
rieben und  mit  einer  sehr  kräftigen  Hebelpresse  entsaftet.  Den  Saft, 
der  zur  Entfernung  etwa  vorhandener  Fasern  colirt.  wird , bringt  man 
auf  gleiche  Art  zur  Trockene. 

Ist  nun  r der  Procent gehalt  an  Trockensubstanz  in  der  ganzen 
Hübe,  s derjenige  des  Saftes  und  x der  Saftgehalt  der  Rübe,  so  findet 
man  durch  einfache  Ueberlegung  leicht  die  Gleichung: 


s 

100 


x -j-  (100  — x)  oder  x = 


100  (100  — r) 
100  — s 


Bedeutet  w den  Wassergehalt  der  ganzen  Rübe  und  W denjenigen 
ihres  Saftes  in  Procenten  ausgedrückt,  so  ist,  da  w = 100  — rund 
W = 100  — s 


Letztere  Formel  ist  zur  Berechnung  etwas  bequemer.  Kennt  man 
nämlich  den  procen tischen  Wassergehalt  der  Rübe  und  den  ihres  Saftes, 
so  ergibt  das  Verbältniss  des  ersteren  zum  letzteren  eine  Zahl  (in 
Form  eines  Decimalbruchs),  welche  direct  den  Antheil  darstellt,  den 
der  Saft  von  der  Rübe  ausmacht,  und  welche,  mit  100  multiplicirt, 
den  Saftgehalt  in  Procenten  der  Rübe  ergibt.  Folgende  kleine  Tabelle 
zeigt  einige  der  vom  Verfasser  erhaltenen  Resultate : 


Gewicht  der 

Trockensubstanz 

Daraus  abgeleiteter 

Rübe. 

Rüben 
in  Grm. 

des  Saftes 
s 

Proc.  des  Saftes. 

der  Rübe 
r 

Proc.  der  Rübe. 

Werth  für  x,  den 
Saftgehalt  der  Rüben 
in  Proc. 

1 

1182 

15,96 

1 

18,68 

‘ 96,77 

2 

394 

18,83 

21,39 

96,85 

3 

161 

i 

17,18 

19,79  * 

96,85 

Im  Mittel : 96,82. 
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Prüfung  des  Mehls  in  technischer  Beziehung.  Bei  landwirt- 
schaftlichen Ausstellungen  ist  es  wünschenswert,  die  verhältnissmässige 
Güte  der  Mehlmuster  ermitteln  zu  können,  ohne  von  denselben  prakti- 
schen Gebrauch  durch  Erzeugung  irgend  eines  Gebäckes  zu  machen. 
Das  für  solchen  Zweck  sehr  einfache,  schnell  ausführbare  und  dabei 
sichere  Verfahren  ist  nach  J.  Oser*)  folgendes: 

„Angenommen,  es  sind  von  20  'Mühlen  Waizenmehle  ausgestellt, 
so  nehme  man  von  jedem  Aussteller  von  dessen  schönster  Sorte  Wai- 
zenmehl,  welche  gewöhnlich  mit  Nr.  0 oder  00  bezeichnet  ist,  genau 
gewogen  1 Loth , gebe  jedes  Loth  Mehl  einzeln  mit  Bezeichnung  des 
Ausstellers  in  ein  kleines  Porzellangefäss,  giesse  auf  jedes  Loth  Mehl 
lj2  Loth  reines  Wasser  und  vermenge  das  Mehl  mit  dem  Wasser  gut 
zu  einem  Teige.  Darnach  befühlt  und  besieht  man  die  verschiedenen 
Teige.  Der  festeste  Teig  berechtigt  zu  dem  Urtheile,  dass  hierzu  das 
beste  Mehl  verwendet  wurde,  der  weichste  Teig  deutet  auf  das  schlech- 
teste Mehl , weil  die  Güte  des  Mehles  in  der  Hauptsache  von  dessen 
Ausgiebigkeit  abhängt;  das  Mehl  nun,  von  welchem  man  einen  festeren 
Teig  bekommt,  muss  schon  darum  ausgiebiger  und  somit  besser  sein 
als  jenes,  von  welchem  man  einen  weicheren  Teig  bekommt,  weil  man 
zu  irgend  einer  Gebäcksorte,  zu  welcher  weicher  Teig  erforderlich  ist, 
bei  besserem  Mehle  wieder  mehr  Flüssigkeit  zu  verwenden  vermag  und 
somit  mehr  Teig  und  Gebäck  erzielt,  oder  bei  gleicher  Flüssigkeit 
weniger  Mehl  benöthigt,  um  diese  Teig-  und  Gebäckmasse  in  quanti- 
tativer und  qualitativer  Beziehung  zu  erzielen.“ 

„Selbstverständlich  ist  aber  nicht  immer  die  Schuld  der  Erzeugung 
des  besseren  oder  minder  guten  Mehles  bei  dem  Müller  zu  suchen,  da 
nebst  der  mechanischen  Erzeugung  des  Mehles,  welche  allerdings  Einfluss 
auf  die  Güte  desselben  hat,  grösstentheis  die  Güte  dieses  Productes  in  dem 
Stoff,  aus  dem  es  erzeugt  wurde,  selbst  liegt.  Weizen  aus  südlicheren 
Gegenden,  wo  sich  der  Kleber  im  Korne  selbst  m^Jir  und  besser  ausbildet, 
gibt  ein  besseres  Mehl  als  Waizen  aus  nördlicheren  Gegenden,  wo  sich 
der  Kleber  (Pflanzenleim)  nicht  so  reichlich  und  vollkommen  entwickeln 
kann.  Ist  nun  der  festere  Teig  auch  seiner  Farbe  nach  (schön 
gelbweiss,  nicht  grauweiss)  der  hellste,  so  ist  das  hierzu  verwendete 
Mehl  nicht  nur  das  beste,  sondern  gehört  auch  zu  den  schönsten ; es 
kann  sich  aber  auch  ereignen,  dass  eine  Sorte  die  beste,  die  andere 
die  schönste  ist,  — der  besseren  ist  der  Vorzug  zu  geben.“ 


*)  Wochenschr.  des  niederösterr.  Gewerbever.  1866,  p.  800;  Dingler’s 
polyt.  Journ.  Bd.  183,  p.  256. 
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Wir  fügen  hier  dieser  Mittheilung,  welche  z.  B.  den  als  Prüfuugs- 
comissäre  für  Industrieausstellungen  etc.  l'ungirenden  Personen  von 
Nutzen  sein  kann,  eine  Bemerkung  über  Verfälschungen  des  Mekles 
bei,  welche  wir  dem  trefflichen,  den  technischen  Chemikern  hiermit 
bestens  empfohlenen  Werkchen:  „Einleitung  in  die  technische  Mikro- 
skopie nebst  mikroskopisch-technischen  Untersuchungen  von  I)r.  Julius 
Wiesner“  (Wien,  Braumüller’s  Verlag  1867)  entlehnen. 

Verfälschungen  des  Mehles  mit  anderen  Mehl-  oder  Stärkesorten, 
z.  B.  Hülsenfrucht-,  Mais-,  Buchwaizen-Mehl  und  Kartoffelstärke  sind 
mikroskopisch  leicht  an  den  Stärkekörnern  zu  erkennen.  Eine  Ver- 
fälschung mit  Leinsamenmehl  ist  an  den  im  letzteren  nie  fehlenden 
derbwandigen,  sechsseitigen,  braun  gefärbten,  der  Samenhaut  des  Leines 
augehörigen  Oberhautzellen,  ferner  an  den  grossen  Massen  von  Oeltrop- 
fen,  welche  selbst  ein  kleines  Bruchstück  des  Leinsamengewebes  an 
W asser  abgibt,  endlich  an#  den  körnigen  Einschlüssen  der  geschlossenen 
Zellen  dieses  Mehles,  welche  Aleuron*)  und  nicht  Stärke  sind,  mithin 
durch  Jod  nicht  gebläut  werden,  leicht  zu  erkennen. 

Prüfung  des  Glycerins  für  pharmaceutische  Zwecke.  Herrn. 

Hager  **)  gibt  zur  Erkennung  des  sog.  erhitzenden  Glycerins,  (welches 
wiederholt  auf  die  Haut  eingerieben  leicht  Pusteln  erzeugen  kann  etc.) 
von  dem  milde  wirkenden  folgendes  Verfahren  an: 

Wenn  man  gleiche  Volume  rectificirte  Schwefelsäure,  also 
SO.„  HO,  und  käufliches  reines  Glycerin  in  einem  Probirglase  mischt,  so 
findet  eine  Temperaturerhöhung  statt,  selten  tritt  auch  gleichzeitig 
eine  schwache  oder  lichte  Bräunung  des  Gemisches  ein.  Die  Mischung 
ist  klar  und  höchstens  bemerkt  man  einige  wenige  in  Folge  des  Schüt- 
teins hineingekommene  Luftbläschen.  Ein  Glycerin,  welches  sich  in 
dieser  Art  verhält,  ist  das  milde  und  für  den  medicinischen  Gebrauch 
geeignete.  Das  erhitzende  und  daher  verwerfliche  Glycerin  zeigt  ein 
entschieden  anderes  Verhalten,  indem  im  Augenblicke  des  Zusaramen- 
schüttelns  mit  der  Schwefelsäure  eine  Gasentwicklung  stattfindet,  ähnlich 
einer  Kohlensäureentwicklung  in  einer  klaren  Flüssigkeit.  Nach  Ent- 


*)  Unter  Aleuron  versteht  man  nach  Hartig  das  Klebermehl,  welches 
wie  die  Stärke  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  ist.  In  grösserer  Menge  findet 
es  sich  in  Ricinussamen,  Mandeln,  Kaffee-,  Cacao-Bohnen  etc.  (Vgl.  Wiesner 
a.  a.  0.  p.  74.) 

**)  Pharm.  Centralhalle,  Jahrg.  VIII,  p.  18. 
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weichung  des  Gases  und  Beruhigung  des  Gemisches  entsteht  die  Gas- 
entwicklung aufs  Neue , sobald  man  wiederum  schüttelt.  Diese  Er- 
scheinung lässt  sich  mehrere  Male  in  dieser  Art  wiederholen.  Eine 

Glycerinsorte  gewährt  eine  stärkere  Gasentwickelung  als  die  andere. 
Aus  100  Grm.  Glycerin  sammelte  der  Verf.  circa  8 Kubikcentimeter 
Gas,  welches  bei  näherer  Prüfung  aus  Kohlensäure  und  Kohlenoxyd- 
gas bestand. 

Der  Yerf.  fand  in  dieser  untersuchten  Glycerinsorte  Ameisensäure 
und  Oxalsäure,  in  anderen  auch  starke  Spuren  von  Ammoniak.  Sännnt- 
liche  Sorten  des  erhitzenden  Glycerins  waren  auf  chemischem  Wege 

gereinigt  und  als  purum  in  den  Haudel  gebracht,  während  die  milde 

wirkenden  durch  Destillation  gereinigt  waren.  Es  dürfte  sich  hieraus, 

wie  der  Verf.  mit  Recht  sagt,  die  Noth wendigkeit  ergeben,  für  den 
medicinischen  Gebrauch  stets  nur  Glycerinum  destiilatione  depuratum 
anzuwenden. 

Bestimmung  des  Salpetrigsäureaethers  (aether  nitrosus)  im 
Spiritus  aetheris  nitrosi.  John  T.  Miller*)  gründet  auf  das  Ver- 
halten des  Salpetrigsäureaethers  zu  Kupferlösung  ein  colorimetrisches 
Verfahren,  wonach  noch  geringe  Mengen  des  Nitrits  im  Salpeteraether- 
Weingeist  bestimmt  werden  können.  Die  hierzu  dienende  Kupferlösung 
bereitet  man  durch  Auflösen  von  200  Grains  (c.  12  Grm.**)  dünnem 
Kupferblech  in  Salpetersäure.  Die  Flüssigkeit  wird  dann  zur  Trockne 
gebracht,  der  Rückstand  mit  4 — 5 Unzen  Wasser  aufgenommen,  mit 
einigen  Tropfen  Natron-  oder  Kalilauge  bis  zum  Trübewerden  ver- 
mischt, und  durch  Zusatz  von  60  Grains  (c.  3,6  Grm.)  kryst.  essig- 
saurem Natron  und  Wasser  auf  10  Unzen  verdünnt.  Die  einige 
Stunden  lang  der  Ruhe ' überlassene  Flüssigkeit  wird  darauf  filtrirt. 
Versetzt  man  dieselbe  nun  mit  etwas  Salpetrigsäureäther,  so  erscheint 
sie  blaugrün  und  ändert  ihren  Farbenton- bei  einem  bestimmten  Zusatz 
des  Aethers  in  Grün  um.  — Zur  Bestimmung  benutzt  man  zwei  weisse 
Unzengläser,  wovon  ein  jedes  l/2  Unze  der  Kupferlösung  enthält,  und 
setzt  dann  der  einen  Portion  aus  einer  Bürette  von  dem  zu  prüfenden 
Salpeteraether  hinzu,  bis  die  Flüssigkeit  blaugrün  erscheint , während 
man  zu  der  anderen  Portion  von  einer  Normal  - Aetherlösung  fliessen 
lässt,  bis  man  genau  denselben  Farbenton  erreicht  hat.  Diese  Normal- 


*)  Pharm,  journ.  and  transact.,  sec.  ser.  Vol.  VIII,  p.  57. 

**)  Siehe  Bd.  5,  p.  434  dieser  Zeitschrift,  Anmerkung. 
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lösung  erhält  man  durch  Vermischen  von  5 Vol.  Salpetrigsäureaethers, 
nach  Lie  big ’s.- Methode*)  dargestellt,  mit  95  Vol.  . rektificirtem 
Weingeist.  Aus  der  verbrauchten  Monge  Normallösung  und  der  des 
Salpeteraether- Weingeistes  lässt  sich  der  Gehalt  des  letzteren  leicht 
berechnen.  Die  Aetherfiiissigkeiten  lasse  man  nur  langsam  zur  Probe- 
lösung laufen,  in  Zwischenräumen  von  etwa  einer  Minute.  Sollte  der 
Salpeteraetherweingeist  mit  .lodkaliumlösung  gebräunt  werden,  so  muss 
man  die  zur  Untersuchung  bestimmte  Menge  vorher  mit  etwas  Mag- 
nesia schütteln  und  tiltriren.  Würden  die  zur  Vergleichung  kommenden 
Aetherlüsungon  in  ihrem  Gehalte  sehr  differiren,  wäre  die  Normallösung 
z.  B.  10 — 12  mal  so  stark  wie  die  andern,  so  ist  es  rathsam,  er- 
sterd noch  zu  verdünnen,  widrigenfalls  man  ein  zu  niedriges  Resultat 
erhält. 

Der  Verf.,  welcher  nach  dieser  Methode  verschiedene  Sorten  von 
Salpeteraetherweingeist’  untersucht  hat,  macht  ferner  noch  darauf  auf- 
merksam, sich  frisch  bereiteter  Normalaetherlösung  zu  bedienen ; sie 
darf  höchstens  nur  wenige  Tage  alt  sein. 

Prüfung  des  Rosenöls.  Die  im  dritten  Jahrg.  dieser  Zeitschrift 
Seite  479  beschriebene  Methode  der  Rosenölprüfung  von  H ager  ist 
von  Redwood**)  einer  Untersuchung  unterworfen  worden,  wronach  jene 
keineswegs  zuverlässig  wäre.  Von  vier  als  acht  erklärten  Sorten  des 
Oeles,  welche  der  Verf.  von  Dan.  Hanbury  erhalten  hatte  ***),  erzeugten 
zwei  (englischer  und  französischer  Herkunft)  mit  Schwefelsäure  etc. 
einen  tiockigeu  Niederschlag  wie  bei  Spermaeeti ; die  anderen  beiden 
(französischer  und  türkischer  Herkunft)  bestanden  die  Probe.  Roshe- 
und  Idris-Yaghiöl  (von  einer  Andropogonart  gewonnen),  welche  nach 
Hanbury  identisch  sind,  was  auch  Redwood’s  Rcactionen  zu  be- 
stätigen scheinen,  indem  sie  gleiche  Resultate  zeigten,  gaben  einen  dunklen 
harzartigen  Niederschlag,  gerade  so  wie  ihn  Hager  von  dem  Oele 
von  Pelargonium,  Geranium  und  der  Rosenpalme  beschreibt.  Aechtes 
Geraniumöl  lieierte  wie  türkisches  Rosenöl  eine  klare  braune  Lösung. 
Mit  Spermaeeti  wurde  dasselbe  Resultat  erhalten,  wie  es  Hager  an- 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  30,  pag.  142. 

**)  Pharm,  journ.  and  transactions,  Vol.  VII,  Sec.  Ser.  No.  X,  p.  499. 

***)  In  Betreff  der  Verfälschungen,  der  Production  etc.  des  Rosenöles  vgl. 
den  Bericht  von  Dan.  Hanbury;  (Pharm,  journ.  and  transact.  Vol.  XVIII, 

p.  504),  und  die  neueren  Mittheilungen  von  R.  Bauer  (N.  Jahrb.  f Pharm. 
Bd.  27,  p.  1-20, 
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gibt.  Zwei  der  Verfälschungsmittel  Hessen  sich  als  solche  hiernach  er- 
kennen, das  andere  jedoch  nicht.  — Bei  der  Beurtlieilung  aetherischer 
Oele  auf  Reinheit  begegnet  man  einer  grossen  Schwierigkeit  durch  die 
Verschiedenheit  ächter  Proben  eines  und  desselben  Oeles.  Diess  rührt 
zum  Theil  von  dem  Einfluss  des  Bodens  und  des  Klimas  auf  die  Oel 
gebenden  Pflanzen  her,  zum  Theil  aber  auch  von  der  Darstellungsart 
und  den  Veränderungen,  welche  das  Oel  während  des  Aufbewahrens 
erleidet.  So  enthält  englisches  Rosenöl  eine  grosse  Quantität  eines 
testen  Fettes,  welches  dessen  Schmelzpunkt  erhöht  und  die  dem  Sper- 
maceti  ähnliche  Hager ’sche  Reaction  verursacht.  Einige  französische 
Sorten  enthalten  ebenfalls  von  diesem  Fett,  während  in  dem  türkischen 
Oele  nur  wenig  davon  vorkommt.  Man  kann  daher  kaum  erwarten, 
dass  verschiedene  Proben  eines  Oeles,  das  in  seiner  Zusammensetzung 
so  verschiedenartig  sein  kann,  mit  demselben  Prüfungsmittel  gleiche 
Reaction  geben. 

Resina  Jalappae  und  seine  Verfälschung  mit  dem  Harze  aus 
der  stengeligen  Jalappe.  Zur  Erkennung  dieser  Verfälschung  und 
zur  quantit.  Bestimmung  beider  Harze  nebeneinander,  empfiehlt  Kohl- 
mann *)  die  Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes. 

Das  spec.  Gewicht  des  Jalappenharzes  findet  man  einfach  auf  die 
Weise,  dass  man  eine  abgewogene  Menge  stecknadelknopfgrosser  Stück- 
chen des  Harzes  in  ein  Fläschchen  bringt,  Glycerin  hinzugiesst,  und 
allmählich  so  viel  Wasser,  dass  nach  dein  Schütteln  und  Ruhigstehen- 
lassen die  eine  Hälfte  der  Stückchen  nach  oben,  die  andere  Hältte 
nach  unten  zu  drängt.  Bestimmt  man  nun  das  spec.  Gewicht  des  so 
erhaltenen  verdünnten  Glycerins,  so  drückt  dessen  Grösse  auch  das 
spec.  Gewicht  des  Jalappenharzes  aus.  DerVerf.  fand  auf  diese  Weise 
das  spec.  Gewicht  von  selbstbcreitetem  Wurzelharz  zu  1,146,  das  von 
selbst  bereitetem  Stengelharz  zu  1,047. 

Auf  Grundlage  dieser  Zahlen,  deren  Richtigkeit  durch  mehrfache 
Versuche  festgestellt  wurde,  ergibt  sich  das  Mengenverhältniss  des 
Wurzelharzes  (x)  und  des  Stengelharzes  (y)  aus  der  Proportion 
x:y  = c — b:a — c.  Hierin  bedeutet  a das  spec.  Gewicht  des  Wurzei- 
harzes, b das  spec.  Gewicht  des  Stengelharzes  und  endlich  c das  spec. 
Gewicht  der  Mischung. 

Ein  zur  Untersuchung  dienendes  Jalappenharz  zeigte  das  spec. 


*)  Archiv  d.  Pharm.  Bei.  128  (zweite  Reihe),  p.  67. 
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Gewicht  1,136;  hieraus  berechnen  sich  nach  der  Proportion  x:y  = 
1136  — 1047  : 1146  — 1136  = 89  : 10  in  99  Thln.  des  Harzgemisches 
10  Thle.  Stengelharz,  d.  i.  circa  10  Proc.  Zusatz. 

Bei  Anwendung  dieses  Verfahrens  ist  selbstredend  die  Abwesenheit 
etwaiger  anderer  Verunreinigungen  vorausgesetzt. 

Zur  Unterscheidung  des  natürlichen  Camphers  vom  künstlichen 

empfiehlt  J.  W.  Bailey*)  ein  kleines  Stückchen  desselben  auf  einem 
Objectglase  in  einem  Tropfen  Alkohol  zu  lösen  und  darauf  die  Lösung 
verdunsten  zu  lassen.  Die  sich  hierbei  bildenden  Krystalle  zeigen  bei 
der  Betrachtung  mit  polarisirtem  Lichte  schöne  Farben,  sobald  sie  von 
natürlichem  Campher  herrühren,  nicht  aber,  wenn  derselbe  sog.  künst- 
licher (salzsaures  Terpentinöl  €10  H10,  HCl)  war. 

2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche 

analytische  Methoden. 

Von 

» C.  Neubauer. 

Ueber  die  Anwendung  des  Kreosots  zur  Anfertigung  mikro- 
skopischer Präparate.  Stieda**)  empfiehlt  zur  Conservirung  mikro- 
skopischer Präparate  statt  desTerpenthins  oder  Nelkenöls  mit  Kutsch  in 
das  Kreosot,  welches  ohne  vorherige  Entwässerung  der  Präparate  durch 
Alkohol  sehr  rasch  aufhellend  wirkt.  Die  überschüssige  Flüssigkeit 
wird  zuerst  entfernt,  darauf  ein  Tropfen  Kreosot  zugesetzt,  dieses,  so- 
bald das  Präparat  durchsichtig  geworden  ist,  abgewischt,  worauf  der 
Einschluss  in  Canadabalsam  oder  Dammar  folgt.  — Einen  brauchbaren 
Kitt  kann  man  sich  darstellen  durch  Verreiben  von  Drx  Zinkoxyd 
(Zinnober  Dru)  und  Dr,  Terpenthin  mit  einer  Unze  einer  concentrirten 
Lösung  von  Dammarharz  in  Terpenthin. 

Ueber  das  Tyrosin  und  einige  seiner  Reactionen.  W.  Kühne***) 
hat  durch  eine  höchst  interessante  Arbeit  den  Beweis  geliefert,  dass 
das  Pankreassecret  im  Stande  ist , bei  40  ° C.  grosse  Mengen  von  ge- 
kochtem Fibrin  und  Eiweiss,  ohne  jegliche  Spur  von  Fäulnisserschei- 


*)  Deutsche  Industriezig  1806.  No.  40,  p.  428. 

**)  Centralblatt  f.  raed.  Wissenschaft.  1867,  p.  270. 

***)  Archiv  f.  patholog  Anat.  Bd.  39,  p.  130. 
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nungen  aufzulösen  und  zu  verdauen.  Aus  dem  Fibrin  erhielt  Kühne 
durch  eine  4 V2  ständige  Verdauung  mit  Pankreassubstanz  etwa  Gl  Proc- 
Pepton,  3,86  Proc.  Tyrosin  und  9,1  Proc.  Leucin.  Ungefähr  26  Proc. 
der  bei  der  Pankreasverdauung  entstehenden  Körper  bleiben  vorläufig 
unbekannt.  Unter  ihnen  befindet  sich  eiue  merkwürdige  Substanz, 
welche  dem  Anilin  ähnliche  Reactionen  gibt.  Das  bei  der  Einwirkung 
der'Pankreassubstanz  auf  Fibrin  entstehende  Tyrosin  kann  mit  Leichtig- 
keit chemisch  rein  gewonnen  werden , so  dass  K ü h n e die  folgende 
Methode  zur  Darstellung  des  Tyrosins  allen  anderen  vorzieht.  Das 
Verfahren  ist  folgendes : Das  Pankreas  eines  gut  genährten  und  5 

bis  6 Stunden  vor  dem  Schlachten  noch  reichlich  gefütterten  Tbieres 
wird  frisch  gewogen,  gut  zerhackt,  mit  etwas  Sand  und  Wasser  zu 
einem  feinen  Schlamm  zerrieben , zu  der  10  fachen  Menge  rohen  Blut- 
fibrins gegeben  und  das  Ganze  mit  12  — 15  Theilen  Wasser  versetzt, 
welches  zweckmässig  vorher  schon  auf  45°  C.  mit  dem  Fibrin  erwärmt 
worden.  Man  erhält  die  Masse  4 — 6 Stunden  unter  häufigem  Um- 
rühren bei  dieser  Temperatur,  setzt  dann  wenig  Essigsäure  zu  und 
erhitzt  ohne  Rücksicht  auf  etwa  ungelöst  gebliebenes  Fibrin  zum  Sieden. 
Hierauf  wird  durch  Leinen  colirt , die  Flüssigkeit  auf  - freiem  Feuer 
bis  zur  dünnen  Syrupconsistenz  abgedainpft  und  noch  heiss  in  einem 
Kolben  so  lange,  mit  starkem  Weingeist  versetzt,  geschüttelt,  bis  ein 
deutlich  flockiger  Bodensatz  entsteht.  Von  diesem  wird  nach  dem  Er- 
kalten abfiltrirt,  und  das  Filtrat  durch  Destillation  soweit  concentrirt, 
bis  es  in-  der  Wärme  einen  dicken  Brei  bildet.  Nachdem  die  Masse 
zur  vollkommenen  krystallinischen  Ausscheidung  einen  Tag  in  der  Kälte 
gestanden , wird  sie  auf  einem  Filter  von  der  Mutterlauge  möglichst 
befreit,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  in  viel  Wasser 
von  etwa  50°  vertheilt,  wodurch  alles  Leucin  gelöst  wird,  während 
das  Tyrosin  beinahe  weiss  zurückbleibt.  Zur  Reinigung  ist  nicht  das 
Umkrystallisiren  aus  verdünnter  Salzsäure  oder  Ammon  zu  empfehlen, 
denn  das  so  gewonnene  Tyrosin  ist.  mit  einer,  wenn  auch  in  geringer 
Menge  auftretenden  organischen  Substanz  verunreinigt,  welche  in  der 
ammoiriakalischen  Lösung  das  Filtriren  erschwert  und  beim  Abdampfen 
selbst  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure  eine  feuerrothe  Farbe  annimmt. 
Man  krystallisirt  das  Tyrosin  deshalb  zuerst  aus  heissem  Wasser  um, 
und  endlich  zur  Erzielung  grösserer  Krystalle  mit  den  genannten  Lö- 
sungsmitteln. Das  so  gewonnene  Tyrosin  zeigt  die  Piria’sche  und 
die  von  L.  Meyer*)  modificirte  H 0 ffm an n ’sche  Reactionen.  Für 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3,  p.  199, 
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die  erste  ist  zu  bemerken , dass  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  im  Uhrgläschen  sehr  schnell  Bildung  von  Tyrosin- 
schwefelsäure unter  Rothfärbung  eintritt,  und  dass  die  schön  violette 
Färbung  in  der  Lösung  des  tyrosinschwefelsauren  Baryts  mit  Eisen- 
chlorid durch  einen  Ueberscliuss  des  letzteren  wieder  schwindet.  Die 
Hoffman  n’ sehe  Probe  ist  bekanntlich  noch  empfindlicher  und  daher 
mehr  in  Gebrauch;  da  sie  aber  in  gleicher  Weise  angestellt  wird,  wie 
die  M i 1 1 o n ’ sehe  allgemeine  Ehveissreaction  , gleichviel  ob  in  der  ur- 
sprünglichen Form  oder  nach  L.  Meyer  mit  reinem  salpetersaurem 
Quecksilberoxyd  unter  Zusatz  von  salpetriger  Säure,  so  macht  Kühne 
auf  folgenden  leichtbemerkbaren  Unterschied  aufmerksam:  Eiweissstoffe 
und  alle  Peptone  ohne  Ausnahme  geben  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxyd allein  gekocht  nur  eine  weisse  Fällung,  auf  Zusatz  von  sehr 
verdünnter  salpetriger  Säure  wird  die  Flüssigkeit  dann  schmutzig  roth 
und  die  Flocken,  welche  immer  grobkörnig  sind,  nehmen  dieselbe  Farbe 
an.  Ist  Tyrosin  zugleich  in  Lösung,  so  entsteht  eine  prachtvoll  rothe 
Lösung  über  dem  Niederschlage  und,  wenn  viel  Tyrosin  zugegen,  ist 
dem  letzteren  zugleich  ein  feinpulveriger  tiefrother  Niederschlag 
beigemengt.  ‘Ein  solcher  Unterschied  wird  sehr  deutlich  beobachtet  an 
allen  Verdauungsfiüssigkeiten,  je  nachdem  man  mit  Alkohol  gewaschenes 
Pepton  verwendet,  oder  die  peptonhaltige  unreine  Mutterlauge,  welche 
noch  viele  in  Alkohol  lösliche  Stoffe  enthält.  Ob  die  letztere  dann 
aber  wirklich  Tyrosin  enthält,  kann  natürlich  nur  die  Darstellung  des 
reinen  Körpers  in  Krystallen  mit  allen  vom  Tyrosin  bekannten  Eigen- 
schaften lehren.  Kühne  hebt  ferner  hervor , dass  das  reine  Tyrosin 
beim  Verbrennen  auf  Platinblech  den  Geruch  nach  Phenylalkohol  und 
Nitrobenzol , nicht , wie  häutig  angegeben  wird , den  nach  verbrannten 
Haaren  entwickelt.  Der  Geruch  nach  verbrannten  Haaren  ist  so  pene- 
trant, dass  er  nie  unbemerkt  bleiben  kann.  Reines  Tyrosin  entwickelt  ihn 
nie;  und  der  Geruch,  den  man  wirklich  wahrnimmt,  stimmt  sehr  gut  zu 
der  bekannten  Thatsacho,  dass  Tyrosin,  der  trockenen  Destillation  unter- 
worfen, Phenylalkohol  gibt.  Das  Auftreten  von  Nitrobenzol  wird  eben- 
falls erklärlich,  seit  Barth  gezeigt,  dass  Tyrosin  mit  Kali  geschmolzen 
Paraoxybenzoesäure  liefert.  Eine  vortreffliche  und  sehr  empfindliche 
Reaction  für  das  Tyrosin  bildet  ferner  die  Behandlung  mit  sehr  wenig 
warmer  eoncentrirter  Salzsäure  und  einer  Spur  chlorsauren  Kalis,  wobei 
eine  dunkelorangerothe  Lösung  entsteht. 
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TJeber  die  optischen  Eigenschaften  des  Blutfarbstoffs.  Nach 
den  Untersuchungen  von  Nawrocki*)  ist  das  Schwefelararaonium 
nicht  gleich  der  Stokes’ sehen  Eisenvitriol-  oder  Zinnchlorürmischung 
als  einfaches  Reductionsmittel  des  Hämoglobins  zu  betrachten.  In  ge- 
ringer Menge  zugesetzt  wirkt  dasselbe  nur  langsam,  in  etwas  grösserer 
reducirt  es  fast  augenblicklich  das  Hämoglobin.  Hat  man  aber  etwa 
Yol.  Scbwefelammonium  der  verdünnten  Hämoglobinlösung  zugesetzt, 
so  tritt  in  Roth  an  der  Linie  0.  ein  dunkler  Streifen  auf,  es  lassen 
sich  durch  Schütteln  mit  Luft  die  beiden  Streifen  des  Oxyhämoglobins 
nicht  mehr  hervorrufen  , • der  sonst  breite,  durch  verwaschene  Ränder 
sich  auszeichnende  Reductionsstreifen  wird  schmal  und  scharf  begrenzt 
und  bald  tritt  auch  ein  zweiter  breiterer  aber  matter  Streifen  auf. 
Her  erste  dunkle  Streifen  nimmt  etwa  den  Zwischenraum  der  beiden 
Streifen  des  Oxyhämoglobins  oder  noch  genauer  des  Kohlenoxydhämo- 
globins ein.  Her  zweite  breitere  und  mattere  deckt  die  Linie  E.  die- 
selbe nach  b überragend.  Lässt  man  darauf  die  mit  Schwefelammonium 
versetzte  Hämoglobinlösung  in  einem  Reagensgläschen  stehen,  so  ver- 
schwinden selbst  die  letztgenannten  Streifen  innerhalb  24 — 48  Stunden 
vollständig.  Das  Schwefelammonium  wirkt  also  zuerst  reducirend,  später 
zersetzend  auf  das  Hämoglobin  ein.  Der  frühere  oder  spätere  Eintritt 
der  Zersetzung,  der  sich  durch  die  ebengenannten  zwei  Absorptions- 
streifen kundgibt,  hängt  von  der  Menge  des  zugesetzten  Schwefel- 
ammoniums und  vom  Luftzutritt  ab ; Schütteln  mit  Luft  beschleunigt 
den  Process.  — Auf  Blut,  welches  nahezu  mit  Kohlenoxyd  gesättigt 
ist,  wirkt  auch  nach  N a w r o c k i ’ s Untersuchungen , wie  früher  schon 
Hoppe-Seyler**)  gefunden,  das  Schwefelammonium  innerhalb  der 
ersten  24 — 48  Stunden  nicht  merklich  ein ; hat  man  nicht  allzu  grossen 
Ueberschuss  von  gelbem  Schwefelammonium  genommen,  so  ist  sogar 
die  eigenthümliche  Farbe  des  Kohlenoxydhämoglobins  nicht  zu  ver- 
kennen. Hoppe-Seyler***)  gründet  hierauf  bekanntlich  eine  Me- 
thode zum  Nachweis  des  Kohlenoxyds  im  Blute , da  jedoch  im  normalen 
Blute  durcli  Schwefelammonium  die  oben  beschriebenen  zwei  Absorptions- 
streifen in  relativ  kurzer  Zeit  auftreten,  so  könnte  dieses  vielleicht  zu 
Täuschungen  führen , um  so  mehr , als  der  Untersuchend^  durch  die 
gangbaren  Angaben,  dass  das  Schwefelammonium  langsamer  als  Eisen- 

i ' ' 


*)  Centralbl.  f.  medic.  Wissenschaften  1867,  No.  12,  p.  177. 

**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  439. 

***)  a.  a.  0. 
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oder  Zinnoxydullösungen  die  Reduction  zu  Stande  bringe,  sich  wohl 
verleiten  lassen  möchte,  nach  dem  Zusätze  des  Schwefelammoniums  die 
Blutmischung  einige  Zeit  bei  Seite  zu  stellen,  ehe  er  dieselbe  spectro- 
skopisch  untersucht.  N a w r o c k i empfiehlt  daher  namentlich  in 
forensischen  Fällen  Zinnoxydullftsung  als  Reagens  anzuwenden.  (Eine 
mit  genügender  Weinsteinsäure  versetzte  und  nachher  mit  Ammon 
neutralisirte  klare  Lösung  von  käuflichem  Zinnsalz.)  Diese  Lösung 
kann  nach  Nawrocki  dem  zu  untersuchenden  Blute  in  beliebigem 
Ueberschuss  zugesetzt  werden,  wegen  ihrer  Farblosigkeit  stört  sie  selbst 
bei  starker  Verdünnung  des  Blutes  die  spectroskopische  Untersuchung 
nicht  im  Mindesten,  ja  man  kann  das  damit  versetzte  Blut  wochenlang 
in  offenen  Reagensgläsern  stehen  lassen,  ohne  dass  Zersetzung  eintritt..  — 
Wenn  man  nach  Stokes’  Angabe  verdünntes  Blut  mit  etwas  Essig- 
säure versetzt,  nachher  ein  gleiches  Volum  Aether  zusetzt  und  vor- 
sichtig mischt,  so  nimmt  der  Aether  fast  die  ganze  Menge  des  Häma- 
tins auf.  Diese  ätherische  Lösung  zeigt  viel  prägnanter,  als  die 
einfach  mit  Essigsäure  versetzte  Blutlösung,  drei  Absorptionsstreifen. 
Der  erste  deckt  die  Linie  C im  Rothen,  der  zweite  im  Grünen  vor 
E fällt  nahezu  mit  dem  zweiten  des  Oxyhämoglobins  zusammen,  der 
dritte  zwischen  b und  F ist  in  der  Regel  weniger  deutlich. 

Zum  Studium  der  Eigenschaften  des  Hämatins  in  alkalischer  Lö- 
sung wandte  N a wr  r o c k i theils  in  Ammon  gelöste  Häminkrystalle  an, 
theils  von  W i 1 1 i c h ’ sches  Hämatin , welches  unter  Zusatz  von  etwas 
Ammon  in  Wasser  gelöst  wurde.  — Behandelt  man  solche  Lösungen 
mit  Eisenoxydul-  oder  Zinnchlorürlösung , so  treten  statt  des  zwischen 
C und  D gelegenen,  das  Hämatin  in  alkalischer  Lösung  charakterisiren- 
den  Streifens,  die  beiden  bei  Kühne*)  abgebildeten  Streifen  y und  d auf} 
w'ovon  der  zweite  (<?)  meist  nur  schwach  ausgeprägt  ist.  Beim  Schütteln 
mit  Luft  verschwinden  sie  nicht,  ja  man  kann  diese  Lösungen  des  sog. 
reducirten  Hämatins  mit  Eisessig  versetzen  und  mit  Aether  schütteln. 
Die  ätherische  Lösung,  welche  schon  dem  Auge  viel  röther  erscheint 
als  eine  in  gleicher  Weise  dargestellte  Lösung  des  v.  Wittich  ’ sehen 
Hämatins,  zeigt  innerhalb  der  ersten  24  Stunden  die  beiden  genannten 
Streifen  noch  eben  so  deutlich.  Nach  längerem  Stehen  scheint  sie  in 
das  normale  saure  Hämatin  tiberzugehen , denn  an  Stelle  dieser  zwei 
treten  die  drei  ebengenannten  Streifen  auf.  — Setzt  man  jedoch  Schwefel- 
ammonium zu  einer  alkalischen  Hämatinlösung , so  erscheinen  statt 


*)  Dessen  Lehrb.  der  physiol.  Chemie  1866,  p.  211. 
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derselben  die  beiden  oben  bereits  beim  Hämoglobin  beschriebenen  Streifen. 
Am  schönsten  treten  diese  Streifen  auf,  wenn  man  das  v.  Wittich’- 
sche  Hämatin  in  alkoholischer  Lösung  anwendet.  Sie  stimmen  mit 
denen  tiberein,  die  Stökes*)  als  die  des  reducirten  rothen  Hämatins 
abgebildet  hat,  auch  wusste  derselbe  bereits,  dass  Schwefelammonium 
sie  leicht  hervorruft  und  rätli  daher  zu  Hämatin  in  alkalischer  Lösung 
Schwefelammonium  zu  setzen,  ehe  man  dasselbe  spectroskopisch  unter- 
sucht. Fügt  man  nun  zu  einer  solchen  Lösung  Eisessig  und  schüttelt 
mit  Aether,  so  färbt  sich,  bei  genügend  langer  Einwirkung  des  Schwefel- 
ammoniums, der  Aether  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwach  röth- 
lich ; Absorptionsstreifen  zeigt  diese  ätherische  Lösung  nicht  mehr. 
Nawrocki  empfiehlt  hiernach  das  Schwefelammonium  als  ein  sehr 
empfindliches  Reagens  auf  Hämatin ; in  hohem  Grade  verdünnte  Lö- 
sungen v.  W ittic  h’ sehen  Hämatins  oder  gefaulten  Blutes  zeigen 
nach  Zusatz  von  Schwefelammonium  die  beiden  Absorptionsstreifen 
deutlich. 

♦ 

Methode  der  Blutprüfung.  Nawrocki**)  bringt  nach 
seinen  Beobachtungen  folgende  Methode  der  Blutprüfung  in  Vorschlag: 
Flüssigkeiten  können  zunächst  unmittelbar  spectroskopisch  untersucht 
werden,  ob  sie  die  beiden,  das  Oxyhämoglobin  charakterisirenden  Strei- 
fen zeigen,  was  in  den  seltensten  Fällen  der  Fall  sein  wird.  Trockne 
Massen  werden  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  Ammon  ausgelaugt  und 
die  Lösung  ebenfalls  zunächst  auf  die  Hämoglobinstreifen  geprüft. 
Sollte  sich  die  feste  Masse  nicht  leicht  lösen,  so  ist  es  zweckmässig, 
dieselbe  mit  reinem  Ammon  zu  übergiessen  und  in  einem  zugestopften 
Gläschen  längere  Zeit  stehen  zu  lassen.  — Hie  ursprüngliche  Flüssig- 
keit oder  die  ammoniakalische  Lösung  der  trocknen  Masse  wird  hier- 
auf mit  Eisessig  versetzt  und  mit  wenigstens  dem  gleichen  Volum 
Aether  geschüttelt;  sollte  sich  der  Aether  nicht  gut  wieder  abscheiden, 
so  setzt  man  tropfenweise  Eisessig  zu,  bis  der  etwa  entstandene  Nie- 
derschlag sich  zu  setzen  beginnt,,  oder  auch  aufgelöst  wird,  wonach 
gewöhnlich  der  mehr  oder  weniger  gefärbte  Aether  auf  der  Oberfläche 
der  Flüssigkeit  sich  ansammelt.  Auf  diese  Weise  ist  es  Nawrocki 
gelungen,  aus  Harn  und  Milch,  die  derselbe  mit  wrenig  Blut  zusammen 
faulen  Hess,  aus,  seit  einem  .halben  Jahre  aufbewahrtem  verfaultem 
Blut  etc.  das  Hämatin  auszuziehen  und  nachzuweisen.  Sollte  die  äthe- 


*)  Philos.  Magazine  Bd.  28,  p.  393,  Fig.  4. 

**)  Centralbl.  f.  medic.  Wissenschaften  1867,  No.  13,  p.  195. 


Digitized  by  Google 


288 


Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


rische  Lösung  zu  verdünnt  sein , so  concentrirt  man  dieselbe  so  weit 
als  möglich,  löst  das  etwa  ausgeschiedene  Hämatin  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Eisessig  wieder  auf  und  untersucht  spectroskopisch,  ob  die  drei 
oben  erwähnten  Streifen,  zunächst  der  bei  C im  Rothen  und  dann  der 
erste  im  Grünen  vor  E,  nicht  zu  sehen  sind.  Darauf  neutralisirt  man 
die  saure  ätherische  Lösung  mit  Ammon,  wobei  das  Hämatin  ausgefällt 
wird  und  die  farblose  Aetherschicht  mittelst  einer  Pipette  entfernt  wer- 
den kann.  Durch  weiteren  Zusatz  von  Ammon  und  Wasser  löst  man 
das  Hämatin  wieder  auf,  überzeugt  sich  mit  dem  Spectralapparat , ob 
etwa  der  Streifen  des  alkalischen  Hämatins  zu  bemerken  ist,  der  jedoch 
nur  bei  grösserer  Concentration  der  Flüssigkeit  deutlich  erscheint,  fügt 
nachher  Schwefelammonium  hinzu,  mischt  dasselbe  gut  mit  der  Flüssig- 
keit und  wird  nun  selbst  bei  Anwesenheit  sehr  geringer  Mengen  von 
Hämatin  noch  deutlich  die  oben  beschriebenen  beiden  (wenigstens  ganz 
scharf  den  ersten)  Schwefelammonium-Hämatinstreifen  erblicken. 

Einwirkung  von  Schw'efelkalium  auf  Oxyhämoglobin. 
Bringt  man  nach  P r e y e r *)  ein  Stückchen  Scbwefelleber  in  eine  kalte 
wässerige  Oxyhämoglobinlösung , welche  die  beiden  Sauerstoffstreifen 
deutlich  getrennt  erscheinen  lässt,  so  treten  dieselben  Erscheinungen 
ein,  wie  sie  Nawrocki  durch  die  Einwirkung  von  Schwefelammonium 
beobachtete  (s.  oben).  - Das  Schwefelkalium  löst  sich  ohne  Trübung 
auf,  und  an  die  Stelle  der  beiden  Sauerstoffstreifen  tritt  zunächst  das 
breite  Band  des  sauerstofffreien  Hämoglobins,  unmittelbar  danach  aber, 
besonders  schnell  bei  gelindem  Erwärmen,  erscheinen  die  beiden  andern 
Streifen,  von  denen  der  eine  tief  schwarz  und  ausserordentlich  scharf 
begrenzt  ist.  Er  erstreckt  sich  von  D 7/2  0,  E bis  D I2/2o , E der 
anderen  schwächeren  von  D 17/ao  bis  E 5/s  b.  Die  Flüssigkeit  bleibt 
beim  Kochen  klar,  aber  es  wird  das  Spectrum  in  seiner  ganzen  Aus- 
dehnung schattig  und  von  den  zwei  Streifen  sieht  man  nichts.  Merk- 
würdiger Weise  kommen  aber  beide  in  ihrer  vollen  Intensität  augen- 
blicklich wieder  zum  Vorschein,  wenn  man  die  Lösung  schnell  abkühlt. 
Der  Versuch  lässt  sich  mit  derselben  Flüssigkeit  mehrmals  wieder- 
holen. — Schwefelkalium  verändert  eine  wässerige  Lösung  von  Kohlen- 
oxydhämoglobin auch  nach  tagelanger  Einwirkung  nicht , die  beiden 
bekannten  Absorptionsstreifen  bleiben  ^unverändert.  Ist  jedoch  ein 
grosser  Ueberschuss  von  Schwefelkalium  neben  dem  Kohlenoxydhämo- 
globin in  Lösung  und  wird  letztere  zum  Kochen  erhitzt,  dann  ver- 


*)  Centralbl.  für  medic.  Wissenschaften  1867,  No.  18,  p.  274. 
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schwinden  die  Kohlenoxydhärooglobinstreifen,t  und  beim  Abkühlen  treten 
die  oben  beschriebenen  beiden  Streifen  auf,  beim  Kochen  verschwinden 
sie,  beim  Abkühlen  erscheinen  sie  wieder  u.  s.  f.  i 

Einwirkung  von  Cyankalium  und  Blaus  du  re  auf 
Hämoglobin.  Concentrirte  und  verdünnte  Lösungen  von  Cyankalium 
verändern  nach  Untersuchungen  von  W.  Preyer*)  das  optische  Ver- 
halten einer  wässerigen  Oxyhämoglobinlösung  in  der  Kälte  nicht.  Er- 
wärmt man  aber  einige  Augenblicke  auf  die  Körpertemperatur,  so  ver- 
schwinden die  Oxyhämoglobinstreifen  im  Spectrum  und  ein  breites 
Absorptionsband,  dem  des  sauerstofffreien  Hämoglobins  sehr  ähnlich, 
aber  etwas  dem  Violett  genähert,  erscheint.  Die  so  erhaltene  Lösung 
unterscheidet  sich  aber  mehrfach  von  einer  sauerstofffreien  Hämoglobin- 
lösung: ihre  Farbe  hat  einen  gelblichen  Schimmer,  sie  coagulirt  nicht 
beim  Erhitzen,  hält  sich  wochenlang  unverändert  und  durch  anhaltende 
Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  lassen  sich  die  Oxyhämo- 
globinstreifen nicht  wieder  hervorrufen.  Durch  Einwirkung  von 
Schwefelammonium  verschwindet  das  breite  Band  und  ein  neues  Spectrum 
mit  zwei  Streifen , die  denen  des  Kohlenoxyhämoglobins  gleichen , nur 
dass  sie  dem  Violett  näher  gelegen  sind,  erscheint.  Durch  Sauerstoff 
werden  sie  ausgelöscht  und  man  erhält  wieder  das  breite  Band  des 
reducirten  Hämoglobins,  durch  Schw'efelammonium  wieder  die  den  Koh- 
lenoxydhämoglobinbändern gleichenden  Streifen  u.  s.  f.  — Jetzt  gerinnt 
die  Lösung  beim  Erwärmen.  — Setzt  man  einer  reinen  wässerigen 
Lösung  von  Kohlenoxydhämoglobin  Cyankalium  zu , so  muss  man  weit 
über  40°  C.  erwärmen,  bis  die  Kohlenoxydhämoglobinst, reifen  verschwin- 
den und  dasselbe  breite  Band  wie  beim  reducirten  Hämoglobin  auftritt. 
Schwefelammonium  bewirkt  dieselben  Veränderungen,  die  oben  angegeben 
wurden.  Durch  Sauerstoff  verschwinden  die  zwei  neuen  Streifen  und 
es  tritt  wieder  das  breite  Band  des  sauerst  offfreien  Hämoglobins  oder 
das  Spectrum  des  Kohlenoxydhämoglobins  auf.  Bringt  man  wenig  Blau- 
säure zu  einer  Lösung  von*  Kohlenoxydhämoglobin , so  bleiben  die  das 
letztere  charakterisirenden  Streifen  unverändert.  Wird  aber  Schwefel- 
ammonium  dazu  gebracht  und  gelinde  erwärmt , so  trübt  sich  die  Lö- 
sung und  gibt  das  neue  Spectrum.  Mit  Luft  geschüttelt  zeigt  die 
filtrirte  Lösung  wieder  das  breite  Reductionsband  oder  die  Kohlen- 
oxydhämoglobinstreifen, oder  endlich  auffallenderweise  die  Oxyhämo- 
globinstreifen. Schwrefelammonium  zu  Blausäure  enthaltender  wässeriger 


*)  Centralbl.  f.  medic.  Wissenschaften  1867,  p.  259. 
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petersäure,  so  bilden  namentlich  die  erwähnten  blassen  Harne  an  der 
Grenze  beider  Flüssigkeiten  violette,  rotlie  und  gelbe  Zonen,  die  sich 
von  denen  gallenfarbstoffhaltiger  Harne  durch  das  blosse  Ansehen  nicht 


unterscheiden  lassen.  Diese  Reaction  ist  nicht  der  Salpetersäure  eigen- 
thümlich,  sie  kommt  nicht  durch  Oxydation  zu  Stande,  sondern  ist 
Wirkung  der  Säure ; denn  man  erhält  sie  gleichfalls  mit  anderen  Säuren, 
mit  Schwefel-  oder  Salzsäure;  die  Salzsäure  wirkt  in  der  Regel  etwas 
schwächer,  als  die  Salpetersäure,  — die  Schwefelsäure  stäiker,  weil  sich 
diese  mit  dem  llarn  erhitzt.  Diese  Reaction  wird  durch  Zersetzung 
eines  Chromogcns  (Indican?)  bewirkt,  das  demnach  in  den  genannten 
blassen  Harnen  in  grösserer  Menge  enthalten  sein  muss,  als  in  normalen. 
Es  ist  also  bei  Anstellung  der  gewöhnlichen  Gallenfarbstoffreaction  auf 


das  Auftreten  der  violetten,  rothen  und  gelben  Streifen  nur  .ein  sehr 
geringer  Werth  zu  legen,  man  darf  nur  dann  die  Gegenwart  von  Gal- 
lenfarbstoff annehmen,  wenn  das  Grün  deutlich  hervortritt.*)  Aber 
gerade  dieses  erscheint  meist  nur  als  schmaler  Saum  von  wenig  Be- 
ständigkeit. 

Es  ist  Huppert  gelungen,  ein  Verfahren  ausfindig  zu  machen, 
durch  welches  man  schnell  und  völlig  sicher  selbst  Spuren  von  Gallen- 
pigment entdecken  kann.  Dasselbe  gründet  sich  auf  die  Eigenschaft 
der  Gallenpigmente,  mit  Kalk  in  Wasser  völlig  unlösliche  Verbindungen 
einzugehen.  Versetzt  man  eine  Lösung  von  Bilirubin,  Bilifuscin  oder 
Biliprasin,  nach  St  adele  r den  drei  wichtigsten  natürlichen  Gallen- 
farbstoffen. mit  Kalkhydrat,  so  fällt  langsam  ein  lockerer  Niederschlag 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  ist  vollkommen  farblos.  Die  Gegen- 
wart anderer  Salze  hindert  die  Bildung  des  Niederschlags  nicht.  Lässt 
man  diesen  Niederschlag  stehen,  so  werden  die  gelben  oder  bräunlichen 
Niederschläge  des  Bilirubins  und  Bilifuscins  in  nicht  sehr  langer  Zeit 
grün.  Huppert  verfährt  nun  so,  dass  er  den  Harn,  in  welchem  das 
Gallenpigment  gesucht  werden  soll,  mit  Kalkmilch  alkalisch  macht,  den 


meist  stark  gelben  Niederschlag  sogleich  auf  einem  Faltenfilter  sammelt, 


die  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  ablaufen  lässt  und  nun  eine  Por- 
tion dieses  Niederschlags  in  einem  Reagensglas  mit  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  gelinde  erhitzt,  jedoch  nicht  bis  zum  Sieden.  Erwär- 
men muss  man , um  das  in  ikterischen  Harnen  selten  fehlende  gelbe 
Pigment  in  grünes  überzuführen.  Man  darf  aber  das  Erhitzen  auch 
nicht  zu  lange  fortsetzen,  weil  sonst  die  Farbstoffe  zerstört  werden. 


) Vergl.  meine  Harnanalyse  5.  Autl , p.  74.  Nb. 
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Sind  Pigmente  in  einigermaassen  erheblicher  Menge  vorhanden,  so 
nimmt  die  Flüssigkeit  bald  eine  schmutzig  grüne  Färbung  an  und  es 
sammelt  sich  auf  ihr  ein  dunkelgrüner  Schaum.  Ueber  den  Eintritt 
dieser  Färbung  darf  man  das  Erwärmen,  nicht  fortsetzen.  Ist  nur  sehr 
wenig  Farbstoff  zugegen,  so  macht  sich  die  grünliche  Färbung  nicht 
geltend,  und  man  kann  daher  leicht  diesen  Punkt  überschreiten  und 
den  Farbstoff  zerstören;  hat  man  aber  die  Probe  einigemale  mit  pig- 
mentreichem Harn  angestellt,  so  lernt  man  leicht,  wie  weit  man  bei 
pigmentarmem  das  Erhitzen  treiben  darf.  Auf  alle  Fälle  thut  man 
hier  aber  besser,  die  Wärme  lieber  zu  kurz  als  zu  lange  einwirken 
zu  lassen.  Setzt  man  nun  zu  der  Flüssigkeit  Alkohol,  so  nimmt  dieser 
sogleich  eine  prachtvoll  dunkelgrüne  Färbung  an,  das  stark  färbende 
grüne  Pigment  löst  sich  in  demselben.  Das  Färbungsvermögen  des 
grünen  Pigments  ist  so  gross,  dass  selbst  Spuren  desselben  erheblichen 
Mengen  Alkohol  noch  eine  deutlich  grüne  Färbung  ertheilen.  Am 
besten  verfährt  man  beim  Zusatz  des  Alkohols  so,  dass  man  die  Flüs- 
sigkeiten nicht  schüttelt;  der  Alkohol  trübt  sich  sonst  und  man  muss 
oft  lange  warten,  bis  sich  die  suspendirte  Substanz  wieder  abgesetzt 
hat.  Hat  man  zu  kurze  Zeit  erhitzt,  so  färbt  sich. der  Alkohol  ent- 
weder wenig,  oder  gar  nicht;  in  diesem  Fall  braucht  man  die  Flüssig- 
keiten nur  einige  Stunden  oder  einen  Tag  stehen  zu  lassen,  in  welcher 
Zeit  sich  die  Ueberführung  des  Farbstoffs  in  grünen  und  die  Lösung 
desselben  vollzieht. 

Nachträgliches  Erhitzen  der  schon  mit  Alkohol  versetzten  Flüssig- 
keit bewirkt  die  Färbung  nicht.  — Statt  der  Schwefelsäure  kann  man 
sich  auch  der  Salzsäure  bedienen,  doch  hat  die  Schwefelsäure  den 
Vorzug,  dass  ihre  Salze  in  Alkohol  unlöslich  sind.  Ist  der  Kalknieder- 
schlag trocken  geworden,  so  kann  sich  ein  grosser  Theil  des  Pigments, 
oder  auch  alles,  zersetzt  haben;  will  man  mit  solchem  die  Iieaction 
anstellen,'  so  thut  man  gut,  ihn  vorher  mit  möglichst  wenig  Wasser 
zu  verreiben. 

Ausser  dem  grünen  Pigment  hat  Huppert  auch  manchmal  ein 
blaues  wahrgenommen.  Auch  war  der  Kalkniederschlag  nicht  immer 
gelb,  sondern  in  seltenen  Fällen  auch  schön  rosenroth. 

Das  Filtrat  des  mit  Kalkmilch  gefällten  ikterischen  Harns  besitzt 
meist  nicht  die  helle  Farbe  ebenso  behandelten  normalen  Harns,  son- 
dern ist  oft  dunkler  gefärbt,  ohne  dass  es  mit  Salpetersäure  eine  Far- 
benveränderung zeigt.  Es  müssen  also  im  ikterischen  Harn  ausser  den 
Gallenpigmenten  noch  andere  Farbstoffe  Vorkommen. 

Aus  normalem  Harn  und  nicht  ikterischen  pathologischen  Harnen 
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lässt  sich  nach  diesem  Verfahren  kein  Gallenfarbstoff  gewinnen;  über 
das  Vorkommen  von  Gallenpigment  im  Harn  bei  sogenanntem  hämato- 
genen Ikterus  fehlen  Huppert  zur  Zeit  noch  die  zu  einem  allgemeinen 
Resultat  nöthigen  Erfahrungen. 

Der  Verf.  erwähnt  noch,  dass  die  liier  beschriebene  Methode, 
welche  auf  der  Fällbarkeit  der  Gallenpigmente  durch  Kalk  beruht, 
nicht  durchaus  neu  ist,  sondern  dass  sich  schon  Berzelius,  Scherer 
u.  A.  eines  ähnlichen  Verfahrens  zur  Abscheidung  des  Gallenfarbstoffs 
bedient  haben.  Neu  ist  die  Ueberführung  des  gefällten  Pigments  in 
grünes  (Bilifuscin  und  Biliprasin)  und  das  Aufnehmen  desselben  in 
Alkohol. 

Eine  Fehlerquelle  bei  der  Pettenkofer’schen  Reaction  auf 
Gailensäuren.  II.  Huppert  *)  macht  darauf  aufmerksam,  dass  bei  An- 
stellung der  Pettenkofe loschen  Reaction  in  der  Neukom  m’schen  Mo- 
ditication,  so  zuverlässig  sie  auch  sonst  ist,  die  Färbung  bei  Gegenwart 
von  Gallensäure  ausbleiben  kann,  wenn  oxydirende  Substanzen  zugegen 
sind.  Am  Nachtheiligsten  sind  in  dieser  Hinsicht  salpetersaure  und 
chlorsaure  Salze,  weniger  jodsaure  Salze  und  Jod.  Setzt  man  zu  dem 
Gemisch  von  wenig  gallensaurem  Salz,  Zucker  und  Schwefelsäure  eine 
Spur  salpetersaures  Salz,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  bloss  gelb,  ohne 
die  geringste  blaurothe  Färbung  zu  zeigen.  Die  Reaction  tritt  indess 
noch  ein,  wenn  auch  nicht  so  intensiv,  wenn  viel  Gallensäuren  vorhan- 
den sind.  Dieser  Umstand  ist  von  Bedeutung,  wenn  man  aus  der 
Flüssigkeit,  welche  man  untersucht,  die  Fettsäuren  mit  salpetersaurem 
Baryt  ausfällt;  verfährt  man  zur  Aufsuchung  der  Gallensäure  nach 
der  von  Huppert**)  beschriebenen  ■ Methode,  so  muss  man  die  Fett- 
säuren entfernen,  ehe  man  mit  Bleiessig  fällt  und  den  Bleiniederschlag 
gut  auswaschen,  oder  will  man  die  Entfettung  erst  nach  dem  Ausfällen 
der  Gallensäure  vornehmen,  so  darf  man  sich  wenigstens  dazu  nicht  des 
salpetersauren  Baryts  bedienen,  sondern  muss  dazu  ein  andres  Baryt- 
salz mit  nicht  oxydirender  Säure  wählen. 

Alloxan  im  Harn  des  Menschen.  G.  Lang  ***)  beobachtete  in 
dem  von  Eiweiss,  Cylindern,  Blut,  Eiter,  Gallenstoffen  und  Zucker 
freien  Harn  eines  Herzkranken,  weicher  schnell  in  die  alkalische  Gäh- 


*)  Archiv  der  Heilkunde  Bd.  8,  p.  354. 

**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  237. 

***)  Centralbl.  f.  medic.  Wissenschaften  18G7,  p.  83. 
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rung  überging,  die  Bildung  eines  reichlichen  purpurrothen  Sediments. 
Nach  einigen  Stunden  schon  war  der  Urin  schwach  alkalisch,  ein  Sedi- 
ment aus  Harnsäure  und  harnsaurem  Ammon  hatte  sich  abgesetzt  und 
die  Farbe  des  Harns  war  in’s  Purpurrothe  übergegangen.  Alkalien  ver- 
stärkten diese  Färbung  sehr.  Mit  Kalkmilch,  Barytwasser,  Bleiessig  Hess 
sieb  der  färbende  Stoff  ausfällen,  aus  den  Niederschlägen  löste  ihn 
Essigsäure  farblos  und  aus  dieser  Lösung  wurde  er  durch  Alkalien  wie- 
der roth  gefällt.  Verf.  versetzte  daher  den  Harn  mit  Kalkmilch,  löste 
den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  verdünnter  Essigsäure,  entfernte 
den  Kalk  durch  Oxalsäure  und  versetzte  das  farblose  Filtrat  mit  Kali- 
lauge. Es  entstand  die  rothe  Färbung  und  nach  einiger  Zeit  ein  vo- 
luminöser purpurvioletter  Niederschlag.  In  Wasser  vertheilt,  verlor 
derselbe  beim  Durchleiten  von  Schwefelwasserstoff  seine  rothe  Farbe 
and  es  entstand  ein  krystalliniseher  farbloser  Niederschlag.  Ein  an- 
derer Theil  mit  concentrirter  Salzsäure  erwärmt,  wobei  eine  gelbe  Lö- 
sung entstand , gab  beim  Abkühlen  gelbe  glänzende  Krystalle  (Mu- 
rexan).  Ein  dritter  Theil  gab,  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  mit 
Salpetersäure  versetzt,  ähnliche  Krystalle.  — Verf.  schliesst  aus  diesen 
Versuchen,  dass  der  purpurviolette  Niederschlag  aus  dem  sog.  purpur- 
sauren Kali,  die  im  ammoniakalichen  Harn  entstandene  rothe  Färbung 
aus  purpursaurem  Ammon  (Murexid)  bestand.  In  der  That  gab  ein 
Theil  des  Harns,  auf  ein  Drittel  eingedampft,  mit  Ammon  die  pracht- 
vollste Murexidfärbung.  Verf.  vermuthet  in  diesem  Harn  die  Gegen- 
wart des  Alloxans,  dessen  Vorkommen  bekanntlich  bereits  einmal  von 
Liebig  *)  in  den  Faeces  beobachtet  wurde.  Leider  hat  Verf.  die 
äusserst  empfindliche  Reaction  auf  Alloxan  mit  Blausäure  und  Ammon, 
Bildung  von  Oxaluramid,  nicht  angestellt. 

Ueber  die  saure  Eeaction  des  Harns.  Ii.  Huppert  **)  versucht 
die  immer  noch  offene.  Frage,  ob  in  einem  sauer  reagirenden  Harn 
neben  den  sauren  Salzen  auch  freie  Säure  vorhanden  sein  kann,  zu 
beantworten.  Gegen  eine  solche  Annahme  könnte  man  geltend  machen, 
dass  Harn  mit  freier  Säure  die  Harnsäure  nicht  gelöst  enthalten  könne ; 
allein  dieser  Einwand  ist  unzulänglich,  denn  es  ist  bekannt,  dass  selbst 
mit  überschüssiger  Säure  versetzter  Harn  die  Harnsäure  nicht  sofort 
und  niemals  vollständig  abscheidet.  Es  wäre  daher  möglich,  dass  ue- 


*)  Diese  Zeitschr.  Bd.  1,  p.  255. 

**)  Archiv  der  Heilkunde  Bd.  8,  p.  354, 
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ben  geringen  Mengen  freier  Säure,  um  die  es  sich  hier  nur  handeln 
kann,  gelöste  Harnsäure  vorhanden  sein  könnte.  Es  lässt  sich  jedoch 
leicht  zeigen,  dass  diess  in  der  Hegel  nicht  der  Fall  ist,  dass  viel- 
mehr der  saure  Ilarn  meist  keine  freie  Säure,  sondern  nur  saure 
Salze  enthält.  Ein  äusserst  feines  Reagens  auf  freie  Säure  sind 
die  unterschweliigsauren  Salze;  eine  Lösung  von  unterschwefligsaurem 
Natron  wird  von  einer  Spur  freier  Säure  sofort  durch  den  sich 
abscheidenden  Schwefel  milchig  getrübt.  Setzt  man  zu  der  Lösung 
dieses  Salzes  dagegen  entschieden  sauer  reagirenden,  frischen  Harn, 
selbst  in  grossen  Mengen,  so  tritt  niemals  sofort  eine  Trübung  ein, 
und  es  ist  demnach  hieraus  zu  schliessen,  dass  der  Harn  keine  freie 
Säure  enthält.  In  seltenen  Fällen  stellt  sich  jedoch  beim  Stehen  des 
Gemisches  nach  einigen,  manchmal  erst  nach  24  Stunden  oder  später 
eine  ganz  schwache  Trübung  ein.  Diese  Erscheinung  findet  in  dem 
Verhalten  der  Säuren  zu  dem  Harnstoff  seine  Erklärung;  versetzt  man 
nämlich  eine  Harnstofflösung  mit  verhältnissmässig  sehr  wenig  Phos- 
phorsäure, und  fügt  dann  unterschwefiigsaures  Natron  zu,  so  bleibt 
das  Gemisch  allerdings  eine  Zeit  lang  klar,  es  tritt  aber  doch  eine 
Trübung  ein,  die  nach  und  nach  immer  stärker  wird;  je  mehr  Phos- 
phorsäure die  Lösung  enthält,  um  so  schneller  tritt  die  Trübung  ein, 
und  zwar  auch  dann  , wenn  die  Phosphoräure  bei  Weitem  nicht  aus- 
reicht, den  Harnstoff  zu  sättigen.  Der  Harnstoff,  welcher  sich  gegen 
die  Sänren  wie  ein  Ammoniak  verhält  und  auch  mit  Phosphorsäure 
eine  schön  krystallisirende  Verbindung  eingeht  (Lehmann)*),  ist  also 
nicht  im  Stande,  die  zersetzende  Wirkung  der  Säuren  auf  das  unter- 
schwefligsaure Salz  aufzuheben,  sondern  verzögert  sie  nur. 

Es  ist  daher  anzunehmen,  dass  diejenigen  Harne,  welche  sich  auf 
Zusatz  von  unterschwefligsaurem  Natron  sofort  trüben  würden,  freie 
Säure  enthalten,  freie  Säure  in  dem  Sinne,  dass  sämmtliche  Basen  des 
Harns,  Harnstoff  u.  s.  w.  mit  eingerechnet,  nicht  hinreichen,  um  mit 
den  Säuren  wenigstens  saure  Salze  zu  bilden ; Harne  dagegen , welche 
allmählich  Schwefel  aus  dem  unterschwefiigsauren  Salz  abscheiden,  würden 
neben  den  gewöhnlichen  sauren  Salzen  noch  Säure  enthalten,  welche 
an  Harnstoff  gebunden  ist;  endlich  würden  sauer  reagirende  Harne, 
welche  das  Salz  unzersetzt  lassen,  nur  die  gewöhnlichen  sauren  Salze 
enthalten.  Viele  Harne  der  letzteren  Classe,  welche  das  unterschweflig- 
saure Natron  nicht  verändern,  können  mit  noch  ziemlichen  Mengen 


*)  Chern.  Centralbl.  1866.  p.  1119. 
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verdünnter  Säure  versetzt  werden,  ehe  die  Ausscheidung  von  Schwefel 
beginnt,  und  man  könnte  daraus  folgern,  dass  nicht  bloss  in  den  Har- 
nen mit  amphoterer  Reaction  neben  sauren  phosphorsauren  Salzen  auch 
neutrale  enthalten  seien,  sondern  auch  in  denen,  welche  nur  saure, 
nicht  zugleich  alkalische  Reaction  zeigen.  Wenn  man  es  nun  für  wich- 
tig gehalten  hat,  den  Gehalt  _ des  Harns  an  sogenannter  freier  Säure 
zu  bestimmen,  so  dürfte  andrerseits  die  Ermittlung  der  Säuremenge, 
welche  nöthig  ist,  alle  Salze  in  saure  überzuführen,  ein  gleiches  Inter- 
esse darbieten.  Das  verschiedene  Verhalten  des  unterschwefligsauren 
Salzes  gegen  freie  Säuren  und  saure  Salze  würde  das  Mittel  dazu  ab- 
geben. Freilich  würden  sich  solchen  Bestimmungen  durch  die  Gegen- 
wart des  Harnstoffs  besondere  Schwierigkeiten  entgegenstellen. 

3.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche 
analytische  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Zur  Ausmittelung  des  Phosphors  für  forensische  Zwecke.  B a r r e t 

machte  vor  einiger  Zeit  darauf  aufmerksam,  dass  Schwefel  theils  als 
solcher,  theils  in  verschiedenen  Verbindungen  der  Wasserstoffflamme 
eine  eigenthümlich  blaue  Färbung  ertheilt  und  empfahl  diese  als  ein 
empfindliches  und  charakteristisches  Reagens  auf  Schwefel  und  Schwefel- 
verbindungen. Robert  Otto*)  hatte  nun  schon  früher  die  Beobach- 
tung gemacht,  dass  die  vortreffliche  D usar t - B lo n d lo t’ sehe  Phos- 
phorreaction  unter  Umständen  bei  verhültnissmässig  grossem  Phosphor- 
gehalte zeitweise  verschwand  oder  ganz  ausblieb , weil  sie  durch  eine 
stark  blaue  Färbung  verdeckt  wurde.  Otto  hat  sich  jetzt  nach  Bar- 
re ts  Publication  durch  besondere  Versuche  überzeugt,  dass  in  der 
Wasserstoffflamme  vorhandene  Schwefelverbindungen  an  der  Störung  der 
Reaction  Schuld  waren,  so  dass  es  bei  Anstellung  der  Dusart’ sehen 
Reaction  durchaus  nothwendig  ist  die  Möglichkeit  des  gleichzeitigen 
Auftretens  der  Schwefelreaction  auszuschliessen.  Da  der  Eintritt  der- 
selben vorzugsweise  durch  den  Gehalt  des  Wasserstoffgases  an  Schwefel- 
wasserstoff und  schwefliger  Säure  bedingt  ist,  so  genügt  es,  das  Gas 
zur  Reinigung  durch  eine  U-förmige  Röhre,  die  mit  concentrirter  Kali- 
lauge getränkte  Bimssteinstückchen  enthält,  streichen  zu  lassen.  Diese 


*)  Zeitschrift  f.  Chemie  Bd.  9,  p.  733. 
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Beobachtungen  Otto’s  sind  jedoch  nicht  neu,  schon  Du  satt  und 
Blondlot*)  sprechen  mit  Bestimmtheit  die  störende  Wirkung  des 
etwa  vorhandenen  Schwefel  Wasserstoffs  aus  und  auch  Fresenius  und 
ich**)  haben  in  unserer  Arbeit  „über  die  Ausmittelung  des  Phosphors 
in  gerichtlichen  Fällen“  auf  die  von  Dusart  beobachtete  Störung 
der  Reaction  durch  Schwefelwasserstoff  aufmerksam  gemacht.  Das 
U-förmige,  mit  Kalilauge  getränkte  Bimssteinstückchen  enthaltende  Rohr 
wurde  daher  sowohl  von  Blondlot  wie  von  uns  empfohleu.  — Otto 
bestätigt  ferner  die  von  Blond lot,  Fresenius  und  mir  beobachtete 
Thatsache , dass  das  Zink  des  Handels  häufig  Spuren  von  Phosphor 
enthält  und  daher  eine  grüubrennende  Wasserstoffflamme  gibt.  Ja 
selbst  durch  nochmalige  Destillation  eines  solchen  Zinks  wollte  es 
Otto  nicht  gelingen  ein  ganz  phosphorfreies  Präparat  zu  erzielen. 
Ebenso  theilt  Otto  die  von  mir***)  ausgesprochene  Ansicht,  dass  die 
von  William  llerapathf)  angegebene  Reduetion  der  Phosphorsäure 
beim  Behandeln  mit  Zink  und  Schwefelsäure  wahrscheinlich  auf  einem 
Irrthume  beruht  und  in  der  Anwendung  von  phosphorhaltigem  Zink 
ihren  Grund  hat.  ff) 

Heber  die  giftige  Wirkung  und  den  Nachweis  einiger  Cad- 
miumverbindungen. W.  M arme  fff)  hat  sich  durch  directe  Versuche 
von  der  giftigen  Wirkung  vieler  Cadmiumverbindungen  überzeugt. 
Experimentell  geprüft  wurden : Cadmiumoxyd , Cadmiumoxydhydrat, 

Chlorcadmium,  Kaliumcadmiumchlorid,  Ammoniumcadmiumchlorid,  Na- 
trium- und  Baryumcadmiumchlorid , die  sämmtlichen  entsprechenden 
Brom-  und  Jodverbindungen,  schwefelsaures,  salpetersaures,  kohlen- 
saures , essigsaures , weinsaures  und  milchsaures  Cadmiumoxyd.  Das 
resorbirte  Cadmium  lässt  sich  in  den  verschiedensten  Geweben  nach- 
weiseu:  im  Blute,  in  der  Leber,  den  Nieren,  dem -Herzen  und  Hirn. 
— Die  Elimination  des  Cadmiums  beginnt  schon  bald  nach  der  Ein- 
verleibung und  erfolgt  mit  Unterbrechungen  hauptsächlich , wenn  nicht 
ausschliesslich,  durch  die  Nieren.  Der  Nachweis  in  den  Secreten,  Or- 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  130. 

**)  Ebendaselbst  p.  343. 

***)  Ebendaselbst  Bd.  5,  p.  474. 
f)  Ebendaselbst  p.  473. 

ft)  Diese  Vermuthung  hat  sich  vollkommen  bestätigt;  vergl.  p.  203  dieses 
Jahrgangs.  R.  F. 

ttt)  Vom  Verfasser  mitgetheilt. 
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ganen,  dem  Mageninhalt  und  Erbrochenen  gelingt  nach  verschiedenen 
Methoden  meistens  leicht. 

. Im  Harn  hei  nicht  allzu  spärlichem  Gehalt  sehr  leicht  nach  der 
Methode  von  Re i lisch.  Der  hlaugraue  Beschlag  in  conc.  Salpeter- 
säure gelöst,  mit  HS  ausgelallt,  durch  Cyankalium  von  mitgefälltem 
Kupfer  befreit,  gibt  sich  durch  seine  Farbe,  sein  Verhalten  gegen  ver- 
dünnte Säuren  und  Alkalien  sicher  zu  erkennen. 

Minimale  Mengen  Cadmium  lassen  sich  in  dem  mit  Salzsäure 
und  chlorsaurem  Kali  entfärbten  Harn  durch  Elektrolyse  constatiren. 

In  gleicher  Weise  gelingt  der  Nachweis  im  Blute  und  den  ge- 
nannten Geweben.  Verf.  benutzte  zur  Elektrolyse  eine  Säule  aus  vier 
Grove’ sehen  Elementen,  deren  negative  Elektrode  mit  einer  Platin- 
schab' verbunden  war  und  deren  positives  Polende,  ein  Platinblech,  in 
die  Schale  eintauchte.-  Letztere  fasste  das  durch  Behandeln  des  Unter- 
suchungsobjectes  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  erhaltene  schwach 
gelblich  gefärbte  saure  Filtrat.  Bei  etwas  reichlicherem  Gehalt  an 

Cadmium  scheidet  sich  dasselbe  im  Laufe  von  10  — 18  Stunden 
grösstentheils,  wie  früher  schon  Wühler*)  nachgewiesen  hat,  pulverig, 
theils  aber  auch  krystallinisch  aus. 

Statt  dieser  Methoden  kann  man  auch  den  Harn  unter  Zusatz  von 
Salzsäure  und  chlorsaurem  Kali  zur  Trockne  bringen , den  von  freier 
Salzsäure  befreiten  Rückstand  mit  kleinen  Glasperlen  verreiben  .und  mit 
heissem  Alkohol  erschöpfen.  Aus  dem  Filtrat  gewinnt  man  nach  vor- 
sichtigem Verjagen  des  Alkohols  das  Chlorcadmium. 

Aus  Magen-  und  Darminhalt,  aus  Erbrochenem  lässt  sich  das  Gift 
sehr  gut  mit  Hülfe  von  Graham’s  Dialysat  or  trennen.  Drei-,  höch- 
stens viermalige  Erneuerung  des  äusseren  Wassers  entzog  dem  schwach 
mit  Salzsäure  angesäuerten  und  nötigenfalls  mit  Wasser  angerührten 
Untersuchungsobject  das  Metall  vollständig,  welches  dann  in  der  stark 
concentrirten , kaum  gelblich  gefärbten  Flüssigkeit  entweder  durch 
kohlensaures  Ammoniak  oder  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  wurde. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  hat  der  Verf.  das  (au  der  Ge- 
fässwand  und  noch  inniger  am  Filter  haftende)  Schwefelcadmium  noch 
feucht  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst,  durch  kohlensaures  Alkali  aus- 
gelällt  und  nach  dem  Trocknen  und  Glühen  als  Cadmiumoxyd  gewogen. 
Es  dürfte  sich  übrigens  auch  die  Reduction  durch  Elektrolyse  zur 
quantitativen  Bestimmung  eignen,  worüber  noch  weitere  Untersuchungen 
volle  Gewissheit  geben  sollen. 


*)  Liebig’s  und  Ko  pp 's  Jahresber.,  1853,  p.  331, 
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lieber  die  Abscheidung  der  Alkaloide  bei  forensisch-chemischen 
Untersuchungen,  insbesondere  über  die  Ermittelung  des  Strychnins. 

Dragendorff*)  bespricht  zunächst  einen  Handgriff,  der  die  Methode 
von  Erdmann  und  Uslar,  oder  ihre  Moditicationen,  bedeutend  ver- 
einfacht und  gestattet , das  Alkaloid  in  sehr  reinem  Zustande  zu  ge- 
winnen. Ilat  man  nämlich  in  bekannter  Weise  die  zu  untersuchende 
Substanz  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  extrahirt,  so  soll  nach  der 
von  genannten  Autoren  und  auch  nach  der  von  Drage ndor ff **)  für 
das  Strychnin  gegebenen  Anleitung  die  colirte  wässerige  Flüssigkeit  mit 
Ammon  neutralisirt , das  Alkaloid  aber  in  Benzin  (Amylalkohol,  v.  U.  u E.) 
aufgenommeu  werden.  In  den  meisten  Fällen  gehen  hierbei  sehr  be- 
deutende Mengen  von  fremden  Stoffen  in  das  Benzin  etc.  mit  über,  die 
später  wieder  dadurch  fortgeschafft  werden , dass  man  die  Alkaloide 
aufs  Neue  aus  dem  Benzin  etc.  in  saures  Wasser  wandern  lässt.  Der 
Uebergang  jener  fremden  Stoffe  ist  von  vornherein  fast  vollständig  da- 
durch zu  vermeiden , dass  man  die  ersten  sauren  wässerigen  Auszüge, 
bevor  sie  neutralisirt  werden,  ein-  oder  mchreremale  mit  derjenigen 
Flüssigkeit  (Benzin,  Amylalkohol)  schüttelt,  in  die  man  später  das  Al- 
kaloid überführen  will.  Da  die  saure  Lösung  an  diese  Flüssigkeiten 
kein  Alkaloid,  wohl  aber  den  bei  weitem  grössten  Theil  der  begleiten- 
den fremden  Stoffe  abgibt,  so  hat  man  jene  nach  ein-  bis  zweimaliger 
Behandlung  .soweit  gereinigt,  dass  man,  nach  dem  Neutralisiren  mit 
Ammon  und  darauffolgendem  Schütteln  mit  neuem  Benzin  oder  Amyl- 
alkohol, eine  Lösung  des  Alkaloids  bekommt,  die  fast  oder  vollkommen 
farblos  ist.  Man  kann  mit  dieser  weiter  verfahren , wie  die  citirten 
Methoden  vorschreiben,  indessen  ist  in  vielen  Fällen  eine  weitere  Rei- 
nigung  ganz  überflüssig.  Als  Dragendo r f f von  einem  künstlichen 
Speisebrei  aus*  Fleisch,  Schwarzbrod,  Kartoffeln  und  dergl. , der  in 
360  CC.  5 Grm.  Nuces  vomicae  raspatae  enthielt,  etwa  60  Grm.  in 
angegebener  Weise  verarbeitete,  war  das  erste  Benzinextract , welches 
aus  der  ammoniakalisch  gemachten  Flüssigkeit  gewonnen  war , völlig 
farblos.  Es  hinterliess  beim  Verdunsten  einen  fast  vollkommen  farb- 
losen Rückstand,  der  sich  mit  concentrirter  Schwefelsäure  nur  blass- 
gelblich färbte.  Der  Abdampfungs-Rückstand  von  l(i 2 des  ganzen  er- 
haltenen Benzinextractes  war  hinreichend,  mit  Schwefelsäure  und 
chromsaurem  Kali  die  dem  Strychnin  zukommende  Reaction  auf  das 


*)  Fharra.  Zeitschrift  f.  Russland  1S66,  Heft  2. 

'*)  Diese  Zeitschrift  Bd  5,  p.  221. 
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Deutlichste  zu  zeigen.  Eine  gleiche  Portion  verdunstet,  genügte,  um 
die  Reaction  des  Brucius  mittelst  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  sowie 
durch  spätere  Behandlung  mit  Zinnchlorür  eint reten  , zu  sehen.  Rechnet 
man  für  die  Nuces  vomicae  den  Gehalt  derselben  an  Strychnin  = 
1,67  Proc.,  so  wäre  hier  etwa  0,0015  Grm.  der  Alkaloide  vorhanden 
gewesen,  deren  Reaction  also  nicht  durch  die  beigemengten  Verun- 
reinigungen verdeckt  werden  konnte. 

Dragendorff  prüfte  darauf  das  von  Janssens*)  angegebene 
Verfahren  zur  Abscheidung  des  Strychnins  aus  dem  Mageninhalte  etc. 
Nach  des  Verfassers  Resultaten  hat  man  .bei  dieser  Methode  für  die 
vollständige  Ausscheidung  des  Strychnins  keinen  genügenden  Anhalte- 
punkt, und  ausserdem  erfordert  dieselbe  jedenfalls  einen  grösseren  Zeit- 
aufwand, als  das  Verfahren  von  Dragendorff,  ohne  dass  bei  jener 
ein  quantitativ  oder  qualitativ  mehr  befriedigendes  Resultat  erzielt  würde. 
Dagegen  hat  des  Verf.  Methode,  wie  unten  weiter  gezeigt  wird,  den 
Vorzug,  dass  nach  ihr  eine  ganze  Reihe  anderer  Alkaloide  gewonnen 
werden  können,  sowie,  dass  man  eine  ganze  Reihe  anderer,  tlieils  alka- 
loidischer,  tlieils  nicht  alkaloidischer  Stoffe,  wenn  sie  nicht  in  gleicher 
Weise  wie  das  Strychnin  abgeschieden  werden,  in  den  nebenbei  erziel- 
ten Flüssigkeiten  (dem  Benzinauszug , der  sauren  wässerigen  Lösung, 
ferner  der  im  sauren  und  dann  im  alkalischen  Zustande  mit  Benzin 
erschöpften  wässerigen  Solution)  in  geeigneter  Weise  nachweisen  kann. 
Eine  quantitative  Bestimmung,  wie  Janssens  sie  empfiehlt,  durch 
Wägen  des  durch  Kochen  abgeschiedenen  Niederschlags  fiel  in  Dra- 
gendorff’s  Bestimmungen  «schon  deshalb  nicht  genau  aus,  weil  das 
nach  diesem  Verfahren  erhaltene  Strychnin  mit  mehr  als  der  doppelten 
Menge  fremder  Stoffe  verunreinigt  war. 

Sollte  man  sich , dort  wo  man  mit  Sicherheit  erwarten  kann, 
Strychnin  zu  finden,  der  Methode  von  Janssens  bedienen,  so  räth 
Dragendorff  an,  das  Filtrat  von  dem  durch  Aufkochen  gewonnenen 
Strychninniederschlag  der  Sicherheit  halber  noch  durch  Schütteln  mit 
Benzin  auf  Strychnin  zu  prüfen  und  diess  nur  dann  zu  unterlassen, 
wenn  es  nicht  bitter  schmeckt.  Die  Erschöpfung  einer  wässrigen 
Mischung  des  Strychnins  mittelst  Benzins  kann  in  der  That  so  weit  ge- 
bracht werden,  dass  kein  bitterer  Geschmack,  wenn  er  nicht  von  sonstigen 
bitter  schmeckenden  Stoffen  herrührt,  bleibt.  Einzelnen  könnte  an 
Dragendorff’s  Methode  missfallen,  dass  hie  und  da  trotz  der  Be- 

i 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  47. 
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handlung  mit  Alkohol  das  mit  der  wässerigen  Flüssigkeit  geschüttelte 
Benzin  gelatinös  wird  und  sich  schwer  absetzt.  Man  kann  sich  in 
diesem  Falle  aber  leicht  dadurch  helfen,  dass  man  das  Gemisch  eine 
Zeit  lang  einer  Temperatur  von  -f-  50°  bis  60°  C.  aussetzt,  was  auch 
aus  andern  Gründen  sehr  empfehlenswert!!  ist  (man  kann  sogar  bis 
nahe  zum  Siedepunkte  des  Benzins  — 80°  C.  — Vorgehen).  Sollte 
auch  dann  noch  keine  Klärung  erfolgen , so  bewirken  einige  Tropfen 
zugesetzten  Alkohols  dieselbe  oft  in  überraschender  Weise.  Ein  zweiter 
Einwurf,  den  man  dem  Verf.  machen  könnte,  ist  der,  dass  die  vollständige 
Trennung  beider  Flüssigkeiten,  des  Benzins  und  der  wässerigen  Solution, 
einige  Schwierigkeiten  macht.  Dieser  Einwurf  trifft  aber  nicht  allein 
seine,  sondern  alle  auf  das  Stas'sehe  Prineip  basirten  Methoden.  Jeden- 
falls ist  es.  wenn  man  einige  Uebung  hat,  möglich,  mit  Hülfe  eines 
guten  Scheidetrichters,  wo  man  mit  grossen  Mengen  Flüssigkeit  zu  thun 
hat,  und  einer  Bürette,  wo  in  kleinen  Quantitäten  die  Trennung  aus- 
geführt werden  soll,  bis  auf  einen  Tropfen  beide  von  einander  zu  son- 
dern. Will  man  aus  Benzin  die  letzten  Quantitäten  Wasser,  die  etwa 
in  feinen  Partikelchen  in  ihm  suspendirt  sind,  fortschaffen,  so  filtrirt 
man  durch  ein  nicht  genässtes  Filter. 

Dragendorff  hat  seine  Methode  auch  mit  Veratrin,  Atropin, 
Aconitin.  Chinin,  Cinchonin,  Code'in,  Narcotin,  Thebain,  Papaverin,  Co- 
niin  und  Nicotin  geprüft.  Für  die  meisten  der  genannten  Körper  kann 
der  Verfasser  die  Methode  ohne  jede  Clausel  empfehlen.  Für  Atropin 
und  namentlich  für  Cinchonin  ist  die  einzige  Bedingung,  dass  man 
die  Extraction  des  Alkaloides  aus  der  alkalisch  gemachten  wässerigen 
Flüssigkeit  bei  50—60°  C.  vornehmen  muss,  da  beide  nur  in  heissem 
Benzin  genügend  löslich  sind.  Bei  Coniin  und  Nicotin  würde  Verf. 
vorziehen , anstatt  das  zweite  Mal  mit  Benzin  aufzunehmen , letztere 
Flüssigkeit  durch  Aether  zu  ersetzen,  weil  beim  Verdunsten  der  Aether- 
lösung  weniger  von  den  Alkaloiden  verloren  geht.  Nicht  abgeschieden 
werden  mit  Hülfe  der  vorliegenden  Methode,  soweit  bis  jetzt  die  Ver- 
suche reichen  , Caffein , Theobromin , Colchicin , Piperin  und  Cubebin, 
Curarin,  Narcein,  Berberin,  Morphin  und  Solanin. 

Der  Grund,  weshalb  diess  nicht  geschieht,  ist  ein  verschieden- 
artiger. Caffein,  Colchicin,  Pi  per  in  (und  Cubebin)  gehen 
schon  aus  der  sauren  wässerigen  Lösung  in  Benzin  über 
und  zwar,  falls  man  dafür  sorgt,  dass  nicht  allzuviel  freie  Säure  vor- 
handen, bei  drei-  bis  viermaliger  Extraction  vollständig.  Beim  Ver- 
dunsten des  Benzins  namentlich  der  zweiten  und  dritten  Extraction 
wird  der  fragliche  Stoff  so  rein  Zurückbleiben , dass  man  direct  die 
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nöthigen  Identitätsreactionen  anstellen  kann.  Caffein  scheidet  sich  aus 
Benzin  schön  haarförmig  krystallisirt  ab. 

Theobromin  ist  in  Benzin  fast  ganz  unlöslich,  wird  aber 
der  nicht  zu  stark  sauren  wässerigen  Flüssigkeit  durch 
Amylalkohol  wie  das  Caffein  vollständig  entzogen  (d.  h. 
wenn  die  Extraction  3 — 4 Mal  mit  neuen  Mengen  des  letzteren  wie- 
derholt wird).  Auch  das  Theobromin  wird  beim  Verdunsten  seiner 
Amylalkohollösung  krystalliniseh  abgeschieden.  Wenn  es  wie  das  Caffein 
bei  Einwirkung  von  Chlorwasser  in  einen  Körper  übergeht,  der  beim 
Verdunsten  der  Flüssigkeit  mit  rothbrauner  Farbe  zurückbleibt  (Ama- 
linsäure)  und  mit  Ammoniak  schön  violettroth  wird , so  kommt  die 
Möglichkeit  einer  Unterscheidung  beider  mittelst  Benzins,  auf  die  noch 
nicht  aufmerksam  gemacht  worden,  recht,  erwünscht. 

Curarin,  Narcein  und  Berberin  gehen  alle  drei  weder  aus 
der  sauren  noch  aus  der  alkalischen  wässerigen  Lösung  in  Benzin  über. 

Morphin  und  S o 1 a n i n *)  sind  in  Benzin  fast  unlöslich  , selbst 
dann  wenn  man  die  saure  wässerige  Lösung  mit  Benzin  mischt  und 
erst  darauf  Ammoniak  zufügt.  In  letzterem  Falle  kann  wohl  nicht 
daran  gedacht  werden,  dass  ein  Unterschied  zwischen  frisch  abgeschie- 
' denen  amorphen  und  bereits  krystalliniseh  gewordenen  Alkaloiden  ob- 
walte. Amylalkohol  nimmt  unter  den  beschriebenen  Umständen  da9 
Morphin  leicht  auf. 

Wenn  Frede rking  für  das  abgeschiedene  krystallisirte  Morphin 
Unlöslichkeit  in  Amylalkohol  behauptet  hat,  so  zeigt  sich  hier  doch 
derselbe  Unterschied  zwischen  der  Löslichkeit  des  abgeschiedenen  und 
des  sich  abscheidenden,  zwischen  krystallisirtem  und  amorphem  Morphin, 
wie  solcher  bereits  früher  dem  Aether  gegenüber  beobachtet  wor- 
den ist.  . 

lieber  die  Abscheidung  des  Atropins  (Daturins),  Hyoscyamins 
und Aconitins  in  gerichtlichen  Fällen.  Dragendorff  und  K o p p **) 
prüften  zur  Abscheidung  genannter  Alkaloide  zunächst  das  Verfahren 
von  v.  Uslar  und  Erdmann  und  erhielten  auch  qualitativ  befrie- 
digende, quantitativ  dagegen  unbrauchbare  Resultate.  Die  Fehlerquelle 


*)  Auch  dieses  geht  in  heissen  Amylalkohol  über,  lässt  aber  beim  Erkalten, 
selbst  in  sehr  geringer  Menge  angewendet,  die  ganze  Flüssigkeit  gelatiniren, 
so  dass  man  das  Gefäss  mit  derselben  umkehren  kann.  Aus  sehr  verdünnten 
Lösungen  scheidet  es  sich  krystalliniseh  ab. 

**)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  18G6,  Heft  2 und  3. 
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ist  eine  zweifache,  einmal  verflüchtigt  sich  bei  der  Destillation  einer 
Lösung  von  Atropin  in  Amylalkohol  stets  ein  Theil  des  Alkaloids  und 
zweitens  verträgt  Atropin  überhaupt  eine  so  hohe  Temperatur  (132°) 
nicht,  ohne  theilweise  zersetzt  zu  werden. 

Es  gab  diess  die  Veranlassung,  zu  versuchen»,  den  Amylalkohol 
durch  eine  andere  ähnlich  wirkende  Flüssigkeit  zu  ersetzen.  Benzin, 
welches  Drage  ndor ff  für  die  Abscheidung  des  Strychnins  und  Brucins 
sehr  geeignet  fand,  wurde  zunächst  ins  Auge  gefasst.  Löst  man  in 
Benzin  Atropin  (0,1  Grm.  in  etwa  2 CC.),  so  wird  zunächst  eine  recht 
bedeutende  Menge  des  Alkaloides  aufgenommen.  Nach  Verlauf  von 
20  Stunden  indessen  sieht  man  oft  den  grösseren  Theil  desselben  wie- 
der auskrystallisirt  und  zwar  in  langen  farblosen  verfilzten  Nadeln  *), 
die  an  den  Wandungen  des  Glases  abgeschieden  werden.  Erhitzt  werden 
schon  nach  Verlauf  einer  l[»  Stunde  und  unter  100°  C.  die  aus  der 
Flüssigkeit  gewonnenen  feuchten  Ivrystalle,  nachdem  sie  vorübergehend 
geschmolzen,  wieder  in  die  Krystalle  des  gewöhnlichen  Atropins  umge- 
wandelt. Es  erscheint  nicht  ganz  unwahrscheinlich,  dass  hier  eine 
krystallinische  Verbindung  mit  dem  Benzin  vorliege,  die  schon  unter 
100°  C.  wieder  zersetzt  werde.  Filtrirt  man  die  Flüssigkeit  von  den 
oben  erwähnten  Krystallnadeln  ab  und  verdunstet  dieselbe,  so  bleibt  * 
nur  ein  kleiner  Antheil  als  Rückstand , aus  dem  sich  eine  Löslichkeit 
des  Atropins  1 : 42,7  berechnet.  Alkohol  löst  Atropin  allerdings,  wie 
schon  Geiger  und  Hesse  bemerkten,  fast  in  allen  Verhältnissen, 
doch  ist  derselbe  seiner  Mischbarkeit  mit  Wasser  wegen  selbst  nicht 
zu  brauchen.  Chloroform  löst  ebenfalls  viel,  nach  Michael  Petten- 
k o f e r **)  löst  sich  1 Theil  in  1,94  Theilen;  seines  hohen  Preises  halber 
schien  es  wünschenswert!),  erst  dann  mit  dieser  Flüssigkeit  Versuche  anzu- 
stellen, wenn  andere  billigere  Lösungsmittel  sich  als  unbrauchbar  erwiesen. 
Wenn  nun  auch  ein  Theil  Atropin  nach  directen  Versuchen  allerdings 
erst  in  27,6  Theilen  käuflichem  Aether  von  gewöhnlicher  Temperatur 
löslich  ist,  so  empfiehlt  er  sich  doch  in  sofern,  als  bei  der  Destillation 
einer  ätherischen  Atropinlösung  kein  Alkaloid  in  das  Destillat  über- 
geht. ***)  Besondere  Versuche  bewiesen  ferner,  dass  eine  wässerige 
alkalische  Flüssigkeit,  in  der  Atropin  vorhanden,  bei  3 bis  4 maliger 
andauernder  Behandlung  mit  Aether,  alles  Alkaloid  an  diesen  überlasse. 


*)  Auch  Helwig  ist  diess  aufgefallen  „Das  Mikroskop  in  der  Toxikologie“ 
1865.  Mainz,  Zabern,  p.  54. 

**)  Buchner’s  Repertorium  VII,  p.  244. 

***)  Auch  für  Alkohol  gilt  diess. 
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Das  Erdmann-Uslar’  sehe  Verfahren  wurde  darauf  dahin  abge- 
ändert, dass  allerdings  das  erste  Mal  das  Alkaloid  in  Amylalkohol  - 
übergeführt  wurde,  aus  diesem  wieder  in  saures  Wasser  und  aus  letz- 
terem, nachdem  es  wieder  alkalisch  gemacht  war,  in  Aether.  Nur 
eine  kleine  Fehlerquelle  bleibt  hierbei.  Im  Wasser  war  etwas  Amyl- 
alkohol gelöst,  der  beim  Behandeln  mit  Aether  mit  dem  Alkaloide  in 
diesen  überging , so  dass  abermals  zuletzt  erhöhte  Temperatur  in  An- 
spruch genommen  werden  musste.  Auch  dieser  Uebelstand  war  dadurch 
zu  beseitigen,  dass  man  die  saure  wässerige  Lösung  vor  der  Neutrali- 
sation mit  Aether  schüttelle.  Keine  Spur  des  Alkaloids  geht  nach 
directen  Versuchen  aus  saurer  Lösung  in  den  Aether  über,  wohl  aber 
wird  durch  1 bis  2 malige  Behandlung  der  sauren  Lösung  mit  Aether 
der  zurückgehaltene  Amylalkohol  vollständig  entfernt.  Die  Abschei- 
dungsmethode, bei  welcher  die  Verf.  schliesslich  stehen  blieben,  die 
sie  auf  Gemische,  denen  Atropin  in  Substanz,  oder  Kraut  oder  Wurzel 
der  Belladonna,  Kraut  oder  Wurzel  des  Strammoniums,  auch  Präparate 
aus  letzterem  zugesetzt  waren,  mit  Erfolg  anwandten,  ist  folgende: 

Die  zu  untersuchenden  Massen  werden , wenn  nöthig,  mit  Wasser 
verdünnt,  mit  diluirter  Schwefelsäure  (auf  200  CC.  10  CC.)  in  der 
Wärme  mehrere  Stunden  hindurch  bei  etwa  50°  C.  digerirt,  colirt, 
und  der  ausgedrückte  Rückstand  nochmals  mit  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  in  derselben  Weise  behandelt.  Die  vereinigten  wässerigen  Flüs- 
sigkeiten werden  zur  Abscheidung  eiweissartiger  Stoffe  mit  dem  gleichen 
Volum  Alkohols  versetzt,  das  Gemenge  filtrirt  und  vom  Filtrat  der 
Alkohol  abdestillirt.  Sollte  das  Flüssigkeitsquantum  zu  gross  sein,  so 
kann  dasselbe  auf  ein  kleineres  Volum  eingedampft  wr erden , nachdem 
die  überschüssige  Säure  durch  Zusatz  einer  Basis  (Magnesia  oder  Am- 
moniak) beinahe  abgestumpft  worden  ist.  Alsdann  wird  die  noch 
saure  Flüssigkeit  in  der  Wärme  mit  Amylalkohol  geschüttelt,  letzterer 
abgehoben  “und  dasselbe  mit  frischem  Amylalkohol  wiederholt,  so 
lange  dieser  noch  gefärbt  wird.  Die  so  gereinigte  wässerige  Flüs- 
sigkeit wird  darauf  mit  Magnesia  usta  oder  Ammoniak  \ ersetzt,  bis 
von  letzteren  ein  geringer  Ueberschuss  vorhanden  ist,  und  das  Alkaloid 
durch  2 — 3malige  Extraction  mit  Amylalkohol  unter  Erwärmen 
in  letzteren  übergeführt.  Die  vereinigten  Amylalkoholmengen  werden 
durch  Schütteln  mit  destillirtem  Wasser  gewaschen,  so  lange  sie  dieses 
noch  verunreinigen.  Alsdann  wird  durch  Schütteln  mit  der  gleichen 
Quantität  schwefelsäurehaltigen  Wassers  unter  Erwärmen  das  Al- 
kaloid in  letzteres  übergeführt,  seine  Lösung  durch  Abheben  entfernt 
und  mit  neuem  saurem  Wasser  die  Extraction  wiederholt.  Das  Schüt- 

Fresenias,  Zeitschrift.  VI.  Jahrgang.  20 
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teln  mit  saurem  Wasser  muss  lange  andauernd  und  oft  wiederholt 
vorgenommen  werden,  um  den  vollständigen  Uebergang  zu  ermöglichen. 
Die  vereinigten  sauren  wässerigen  Flüssigkeitsmengen  werden  darauf 
mit  Aether  geschüttelt,  um  den  in  Wasser  gelösten  Amylalkohol  and 
etwa  noch  vorhandene  Verunreinigungen  zu  entfernen,  der  Aether  ab- 
gehoben und  nach  der  Neutralisation  des  sauren  Wassers  mit  Ammoniak 
das  Alkaloid  in  frischen  Aether  übergeführt.  Es  muss  3 bis  4mal  neuer 
Aether  angewandt  werden.  Die  vereinigten  Aethermengen  werden 

alsdann  1 bis  2mal  mit  wenig  destillirtera  Wasser  gewaschen,  letzteres 
vom  Aether  getrennt  und  dieser  verdunstet. 

Der  Rückstand,  der  auf  diese  Weise  gewonnen  wird,  ist  stets  farb- 
los, meist  krystallinisch , enthält  aber  bisweilen  noch  sehr  geringe 
Spuren  von  schwefelsaurem  Ammoniak,  weiches  dadurch  leicht  entfernt 
werden  kann,  dass  man  aus  dem  Rückstände  das  Atropin  mit  absolutem 
Alkohol  auszieht,  der  das  schwefelsaure  Ammoniak  ungelöst  zurück- 
lässt. 

Der  zur  Trockne  verdunstete  alkoholische  Auszug  hinterlässt  das 
Alkaloid  farblos,  so  dass  mit  diesem  Reste  die  nöthigen  Identitäts- 
reactionen  angestellt  werden  können.  Als  die  Verf.  0,018  Grm.  Atro- 
pin mit  100  CC.  eines  Speisegemisches  nach  der  angegebenen  Methode 
behandelten,  gewannen  sie  0,01655  Grm.  desselben,  d.  h.  71  Proc. 
wieder.  Zahlreiche  Versuche  an  Thieren  ergaben,  dass  nach  Ein- 
führung des  Atropins  in  ihren  Körper,  das  Alkaloid  sowohl  aus  dem 
während  des  Lebens  secernirten  Harn , als  aus  dem  nach  dem  Tode 
geprüften  Magen  und  Darminhalt,  aus  den  Faeces,  dem  Blute  und  ein- 
zelnen parenchymatösen  Organen  abgeschieden  werden  könne.  Aus 
einem  künstlichen  Speisebrei  konnten  die  Verf. , nachdem  er  2 */*  Mo- 
nate im  warmen  Zimmer  gestanden  und  stark  in  Fäulniss  übergegangeh 
war,  Atropin  abscheiden. 

Bei  Untersuchung  von  Blut  wurde  es  zweckmässig  gefunden,  das- 
selbe sogleich  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (100  Blut  15  — 20  CC. 
verdünnte  Säure)  zu  mengen,  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Zimmer- 
temperatur stehen  zu  lassen , die  weichen  Coagula  im  Mörser  zu  ver- 
reiben, dann  einige  Stunden  in  der  Wärme  zu  digeriren,  zu  coliren 
und  dann  weiter  nach  der  obigen  Methode  zu  verfahren.  Milz,  Leber, 
Muskeln  wurden  mit  schwefelsäurchaltigem  Wasser  so  lange  digerirt, 
bis  sie  sich  im  Mörser  vollständig  in  gleichmässigen  Brei  zerreiben 
Hessen.  Harn  lieferte  meist  schon  dann  einen  farblosen  Rückstand, 
welcher  die  nöthigen ’Reactionen  auf  das  Alkaloid  gestattete,  wenn  man 
ihn  mit  soviel  verdünnter  Schwefelsäure  versetzte,  dass  stark  saure 
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Reaction  eingetreten , dann  mit  Amylalkohol  1 bis  2mal , dann  ebenso 
mit  Wasser  1 bis  2 mal  extrahirte,  endlich  die  wässerige  Flüssigkeit  mit 
Ammoniak  alkalisch  machte  und  mit  frischem  Aether  2 bis  3mal  auszog, 
den  abgehobenen  Aether  aber,  nachdem  er  mit  destillirtem  Wasser  ge- 
waschen worden,  verdunstete. 

Den  bis  dahin  bekannt  gewesenen  Reactionen , aus  denen  auf  die 
Gegenwart  des  Atropins  geschlossen  werden  kann,  haben  die  Verf.  keine 
neue  hinzufügen  können,  die  Beachtung  verdiente.  Alle  darauf  ge- 
richteten Versuche  bliebeu  völlig  erfolglos.  Auch  von  den  bisher  in 
der  Literatur  verzeichneten  Erkennungsmitteln , die  auf s Neue  wieder 
geprüft  wurden,  haben  die  meisten  für  die  Constatirung  des  Alkaloides 
wenig  Werth,  theils  weil  die  betreffenden  Reactionen  auch  bei  an- 
deren Alkaloiden  unter  gleichen  Umständen  ähnlich  eintreten,  theils 
weil  sie  nicht  scharf  genug  sind  oder  zuviel  Aufwand  an  Material 
erfordern.  Zu  ersteren  gehören  die  Reactionen  der  Gerbsäure,  An- 
timonphosphorsäure , Wolframphosphorsäure , Molybdänphosphorsäure 
(auch  die  von  Trapp  für  diese  beschriebene  Reaction  scheint  nicht 
so  scharf  zu  sein,  um  den  Namen  einer  typischen  zu  verdienen) , des 
Jodquecksilberkalium’s,  Jodwismuthkalium’s , Platinchlorides  und  Gold- 
chlorides, der  Jodtinktur,  des  Quecksilberchlorides  und  der  Pikrinsäure. 
Wenn  Helwig  dem  mikroskopischen  Verhalten  des  Atropins  gegen 
letztere  besonderes  Gewicht  beilegt  *) , so  kann  sich  Dragendorff 
schon  deshalb  nicht  ganz  mit  ihm  einverstanden  erklären,  weil  es  ihm 
hier  und  bei  einigen  anderen  Gelegenheiten  unmöglich  ist,  aus  der  Be- 
schreibung des  Autors  zu  ersehen,  welcher  Theil  der  Reaction  dem 
Alkaloid  eigenthümlich , welcher  einem  Ueberschusse  der  angewendete» 
Pikrinsäure  zugeschrieben  werden  muss.  Das  von  Hinter berger**) 
beschriebene  Verhalten  einer  alkoholischen  Atropinlösung  gegen  Cyan- 
gas fanden  die  Verf.  allerdings  vollkommen  bestätigt,  indessen  ist  zum 
Zustandekommen  der  Reaction  erforderlich,  dass  man  eine  nicht  zu 
verdünnte  alkoholische  Lösung  zur  Verfügung  hat.  Es  hat  nicht  ge- 
lingen wollen,  die  Reaction  für  so  kleine  Mengen  des  Atropins,  wie 
man  sie  bei  gerichtlich-chemischen  Untersuchungen  meist  nur  vor  sich 
hat,  nutzbar  zu  machen.  Was  nun  endlich  die  von  Gulielmo  ***) 
beobachtete  Geruchentwicklung,  die  man  beim  Erwärmen  von  Atropin 


*)  a.  a.  0.  p.  60. 

**)  Wien.  Akad.  Ber.  VII,  p.  433. 

***)  Wittstein’s  Vierteljahresschrift  B.  XII,  p.  219. 

20* 
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mit  concentrirter  Schwefelsänre  beobachtet,  anbetrifft,  so  gelingt  es 
allerdings  leicht,  diesei oe  herbeizuführen.  Indessen  hängt  sie  mit  einer 
Zersetzung  des  Alkaloides  zusammen,  verlangt  also  einen  gewissen  Auf- 
wand des  bei  solchen  Untersuchungen  so  schätzbaren  Materials,  gestat- 
tet dabei  aber  nur  vorübergehend  einem  oder  wenigen  Beobachtern  die 
rein  subjectivc  Wahrnehmung,  die  in  so  ernsten  Fällen  nur  höchst 
selten  genügt,  um  ein  endgültiges  Urtheil  zu  fällen.  W ie  das  Urtheil 
bei  solchen  Gelegenheiten,  je  nach  der  Subjectivität  des  Beobachters 
verschieden  ausfällt,  beweist  schon  der  Umstand,  dass  Gulielmo  den 
Geruch  als  dem  der  Oran  genblüthen  ähnlich  beschreibt,  während  die 
Verf.  und  Andere  ihn  weit  mehr  demjenigen  der  Blüthe  des  Prunus 
Padus  gleich  fanden.  (Kletzinsky  bezeichnet  ihn  als  Jasminge- 
ruch. N.) 

Es  blieb  nichts  übrig  als  auf’s  Neue  wieder  zum  physiologischen 
Experiment  zu  greifen,  um  mittelst  dieses  die  Anwesenheit  des  Al- 
kaloides darzuthun.  Wie  Pelican  bewiesen,  theilt  nur  das  Hyoscy- 
amin  mit  dem  Atropin  die  Eigenschaft  bei  äusserlicher  Application 
kleinster  Mengen  auf  die  Pupille  eines  Säugethieres,  diese  zu  erweitern. 
Beim  Hyoscyamin  tritt  diese  Wirkung  etwas  langsamer  ein,  ist  aber 
nachhaltiger  als  beim  Atropin.  Aconitin,  von  dem  man  ähnliche  Wir- 
kung so  oft  behauptet,  besitzt  dieselbe  nicht.  Die  Verf.  haben  wenig- 
stens mit  Aconitin,  welches  sie  nach  der  oben  besprochenen  Methode 
aus  Herba  Aconiti  abgeschieden  hatten , diese  Thatsache  vollkommen 
bestätigt  gefunden.  Eingehendere  Versuche,  welche  man  gegenwärtig 
in  Dragendorff’s  Laboratorium  zwecks  Erforschung  des  Hyoscy- 
amins  anstellt,  werden  vielleicht  sonstige  Hülfsmittel  liefern,  Atropin 
von  Hyoscyamin  zu  unterscheiden.  Vorläufig  bleibt  uns,  wenn  wir  ein 
Alkaloid  bei  einer  gerichtlich  - chemischen  Untersuchung  aufgefunden, 
welches  die  Pupille  dilatirt,  die  Frage  offen , welches  von  beiden  vor- 
liege. Da  beide  starke  Gifte,  so  macht  diess  nichts  aus,  solange  man 
nur  constatiren  soll , dass  eine  Vergiftung  vorliege.  Zur  Klärung  der 
Umstände,  unter  denen  die  letztere  stattgefunden,  ist  es  allerdings  von 
grösster  Bedeutung,  unzweifelhaft  darthun  zu  können,  ob  eins  oder  das 
andere  dazu  angewendet  worden  sei. 

Soll  die  Frage  beurtheilt  werden , in  welcher  Menge  das  Atropin 
in  einem  Untersuchungsobjecte  noch  vorhanden , so  kann  man  diese 
entweder  dadurch  bestimmen,  dass  man  das  bei  möglichster  Umgehung 
aller  Verlustquellen  nach  obiger  Weise  abgeschiedene  Alkaloid  bei 
95°  C.  trocknet  und  wägt.,  oder  dass  man  das  abgeschiedene  Alkaloid 
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wieder  in  verdünnter  Schwefelsäure  löst  und  in  der  Lösung  mittelst 
M a y e r 1 scher  J odquecksilberlösung  *)  titrirt. 

Soll  letzterer  Weg  gewählt  werden,  so  sind  -einzelne  Vorsichts- 
maassregeln  nicht  ausser  Acht  zu  lassen,  falls  man  nicht  zu  ganz 
falschen  Resultaten  kommen  will.  Mayer  gibt  (1.  c.)  an,  dass  1 CC. 
seiner  Lösung  0,0145  Grm.  Atropin  anzeige.  Leider  hat  er  nicht 
mitgetheilt,  ob  er  diese  Zahl  theoretisch  berechnet  oder  durch  Versuche 
ermittelt  hat.  Ist  letzteres  der  Fall,  so  wäre  es  ferner  nothwendig 
gewesen,  anzugeben,  bei  welcher  Concentration  der  Atropinlösung  dieses 
Resultat  erzielt  worden  ist.  Wie  die  von  uns  angestellten  Versuche  er- 
geben haben,  ist  der  Verbrauch  an  Quecksilberlösung,  die  zu  vollstän- 
diger Fällung  des  Atropins  nothwendig,  je  nach  der  Concentration  der 
Flüssigkeit  ein  verschiedener. 

Von  einer  Lösung  von  1 Theil  Atropin  in  200  Thln,**)  wurden 
2 CC.  abgemessen  und  mit  dem  durch  gleiches  Volum  Wasser  verdünnten 
Mayer’ sehen  Reagens  so  lange  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  ent- 
stand. Es  wurden  in  zwei  Versuchen  resp.  0,75  — 0,80  dieser  ver- 
dünnten Lösung  verbraucht,  für  3 CC.  resp.  1,05  und  1,00  für 
1,5  CC.  0,53. 

2 CC.  mit  2 CC.  Wasser  verdünnt  verlangten  0,90  CC. 

2 » »2  » » » » 0,93  )) 

2 » » 3 . » » » » 0,95  » 

2,5  » » 5 » » » » 1,15  » 

Hieraus  folgt,  dass  mit  Zunahme  der  Verdünnung  der  Verbrauch  an 
Reagens  zunimmt. 

Es  ist  ferner  nicht  ohne  Einfluss  auf  die  Menge  der  zur  Fällung 
nothwendigen  Quecksilberlösung,  ob  man  dieselbe  schnell  oder  langsam 
zutreten  lässt.  Lässt  man  schnell  in  die  Atropinlösung  kommen,  so 
fällt  der  Atropinniederschlag  amorph  und  nimmt  erst  nach  24  Stunden 
krystallinische  Structur  an.  Lässt  man  langsam  Tropfen  für  Tropfen 
in  die  Flüssigkeit  gelangen,  so  fällt  der  Niederschlag  sofort  deutlich 


*)  Vergl.  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland,  J.  II,  p.  502;  diese  Zeitschrift 
Bd.  2,  p.  225. 

**)  Es  wurden  absichtlich  so  kleine  Mengen  gewählt,  um  der  Wirklichkeit, 
wie  sie  bei  einer  Vergiftungsuntersuchung  eintritt,  nahe  zu  kommen.  Die  Ver- 
dünnung wurde  deshalb  so  bedeutend  gewählt,  weil  nur  so  das  Ende  der 
Fällung  genau  beobachtet  werden  kann.  Aus  letzterem  Grunde  wurde  auch 
das  Reagens  selbst  mit  der  gleichen  Quantität  Wasser  verdünnt. 


310 


Bericht:  Specielle  analytische  Methoden. 


krystallinisch,  die  Flüssigkeit  wird  bald  klar  und  man  kann  das  Ende 
der  Operation  deutlich  beobachten*). 

Endlich  haben  die  Yerf.  im  Handel  verschiedene  Sorten  Atropin 
vorgefunden,  die  von  einander  in  ihrem  Wirkungswerth  gegen  Mayer 
sehe  Lösung  abweichen.  Dragendorff  behält  sich  vor,  diese  Ver- 
hältnisse genau  zu  untersuchen,  Nur  soviel  glaubt  derselbe  aus  einer 
grösseren  Versuchsreihe  schliessen  zu  dürfen,  dass  für  gleiche  Ver- 
dünnung und  bei  langsamem  Zusatze  des  Reagens  die  Resultate  mit 
der  May  er’ sehen  Flüssigkeit  soweit  übereinstimmend  gefunden  werden, 
dass  die  Differenzen  in  der  Grenze  der  Beobachtungsfehler  liegen.  Ja, 
dass  man  unter  Berücksichtigung  der  angegebenen  Punkte  sogar  den 
Titrirversuch  benutzen  kann,  um  mit  seiner  Hülfe  weitere  Bestätigung 
darüber  zu  erlangen,  dass  ein  aufgefundenes , die  Pupille  erweiterndes 
Alkaloid  wirklich  Atropin  sei  oder  nicht. 

Denken  wir  uns,  dass  wir  ein  solches  Alkaloid  abgeschieden  haben, 
so  würden  wir  durch  die  Wägung  das  absolute  Quantum  desselben 
erfahren  können.  Lösen  wir  dann  später  in  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  (nur  soviel  verdünnte  reine  Schwefelsäure  als  gerade  zur  Lö- 
sung nothwendig)  und  verdünnen  auf  das  200  fache  des  Gewichtes, 
welches  der  Alkaloi'drückstand  gezeigt,  so  werden  wir  schon  a priori 
berechnen  können , wie  viel  Reagenslösung  zu  vollständiger  Fällung 
angewendet  werden  muss,  vorausgesetzt,  dass  das  Alkaloid  wirklich 
Atropin  sei.  Die  Ausführung  des  Versuches  wird  demnach,  wenn  wirk- 
lich nicht  mehr  oder  weniger  Reagens  nothwendig  sein  sollte,  unsere 
Vermuthung  wesentlich  bestärken.  Ob  nicht  das  Hyoscyamin  gegen 
das  Quecksilberreagens  einen  andern  Wirkungswerth  als  Atropin  besitzt, 
und  ob  nicht  gerade  auf  dem  angedeuteten  Wege  am  Ersten  ein  Unter- 
schied zwischen  den  beiden  Alkaloiden  möglich  sein  dürfte,  darüber 
hofft  Dragendorff  bald  nähere  Mittheilungen  machen  zu  können. 


*)  Durch  eine  Tüpfelprobe,  wie  Dragendorff  sie  für  die  quantitative 
Bestimmung  des  Brucins  und  Strychnins  vorgeschlagen,  lässt  sich  das  Ende  des 
\ ersuches  nicht  bestimmen , da , wenn  man  auf  eine  Glasplatte  Atropinlösung 
bringt,  ein  Tropfen  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  in  diesem  eine  Trübung 
verursacht,  selbst  dann,  wenn  in  ihr  durch  ferneren  Zusatz  von  Quecksilber- 
lösung noch  ein  Niederschlag  erfolgt.  Bekanntlich  ist  der  Niederschlag  des 
Atropins  in  Wasser  nicht  ganz  unlöslich,  möglich,  dass  verschiedene  Verbindungen 
mit  dem  Jodquecksilber  mit  grösserem  oder  geringerem  Atropingehalt  existiren, 
von  denen  die  atropinreiche  die  schwerer  lösliche  ist,  und  dass  letzteres  die 
genannte  Erscheinung  erklären  könnte. 
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Dass  das  Hyoscyamin  auf  dem  obenangezeigten  Wege  aus 
Herba  Hyoscyami  gewonnen  werden  kann,  haben  directe  Versuche  er- 
geben. Die  Verf.  haben  es  als  einen  farblosen,  theils  amorphen,  theils 
krystallinischen  Rückstand  erhalten,  welcher  gegen  Jodquecksilber-Jod- 
kalium sich  wie  Atropiu  verhielt  (d.  h.  dessen  Niederschlag,  auch  wenn 
er  anfangs  amorph  sein  sollte,  allmählich  krystallinisch  wird)  und  der 
auch  gegen  Dragendorff’s  Wismuthlösung , gegen  Molybdänphos- 
phorsäure, Gerbsäure  etc.  wie  Atropin  sich  verhielt.  Eigenthümlich 
ist , dass  wenn  das  Hyoscyamin  auf  das  Auge  einer  Katze  gebracht 
wurde,  auch  bei  Anwendung  kleinster  Mengen  niemals  heftige  krampf- 
hafte Schlingbewegungen  ausblieben,  die  wenige  Secunden  nach  Appli- 
cation aufs  Auge  eintraten  und  5 — 10  Minuten  dauerten.  Die  Ver- 
suche waren  so  angestellt,  dass  auch  nicht  eine  Spur  des  Giftes  mit 
der  Mundschleimhaut  in  Berührung  kommen  konnte.  Bringt  man  einer 
Katze  auch  nur  kleine  Mengen  des  Giftes  direct  in  den  Mund,  so  treten 
jene  Bewegungen  ebenfalls  ein;  die  dabei  beobachtete  reichliche  Abson- 
derung von  Speichel  dürfte  nur  Folge  jenes  mechanischen  Schlingactes 
sein,  da  sie  auch  bei  Application  auf  das  Auge  meist  nicht  ausbleibt. 

Wie  bereits  oben  angedeutet,  wird  auch  aus  Herba  Aconiti  das 
Aconitin  nach  der  mitgetheilten  Abscheidungsmethode  (farblos)  ge- 
wonnen, so  dass  die  letztere  auch  für  die  Ermittelung  jenes  Alkaloides 
empfohlen  werden  kann.  Dragendorff  macht  noch  einmal  darauf 
aufmerksam,  dass  Aconitin  die  Pupille  nicht  erweitert.  Ein  weiterer 
Unterschied  zwischen  Aconitin  und  Atropin  ist  in  dem  Verhalten  gegen 
Platinchlorid  zu  suchen. 

Wenn  die  Verf.  auf  Grundlage  von  Plan  ta’ s Versuchen  von  der 
Ansicht  ausgingen,  dass  Atropin  und  Daturin  wenigstens  chemisch*) 
identisch,  so  haben  sie  doch  durch  Versuche  mit  dem  Kraute  dieser 

Pflanze,  sowie  mit  den  aus  diesem  wie  aus  den  Samen  der  Datura 

dargestellten  Präparaten  constatirt,  dass  in  der  That  aus  ihnen  eben  so 
gut  als  aus  Theilen  der  Atropa  nach  der  gegebenen  Methode  das  Al- 
kaloid gewonnen  werden  kann.  Der  Alkaloldgehalt  der  in  den  Apo- 
theken vorräthigen  Herba  Belladonnae  und  Daturae  verhielt  sich  fast 
genau  wie  1:2. 

Bei  einer  Vergiftung  mit  Atropin  entsteht  die  Frage,  in  welchen 

Organen  man  erwarten  dürfe  von  dem  Gifte  in  so  grosser  Menge  an- 

zutreffen, dass  sie  eine  chemische  Untersuchung  verlohnen.  Bei  Ver- 


*)  Ueber  die  physiologischen  Unterschiede  vergl.  z.  B.  Schroff,  Lehrb, 
d.  Pharmakologie,  1862,  p.  540. 
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suchen  mit  Katzen  und  Kaninchen*),  bei  denen  die  Verf.  auf  Lösung 
dieser  Frage  ausgingen,  fand  sich,  dass  bei  Einbringung  von  schwefel- 
saurem Atropin  in  Pillenform  durch  den  Mund,  aus  Magen  und  nament- 
lich Darm  grössere  Mengen  des  Alkaloides  wiedergewonnen  werden 
konnten.  Kleine  Mengen  fanden  sich  in  Blut,  Leber,  Hirn.  Nicht 
mit  Sicherheit  dargethan  konnte  das  Alkaloid  in  der  Milz  werden. 
Die  Milz  war  stets  anämisch  gefunden,  Hirn  hyperämisch.  Der  Gehalt 
der  genannten  Organe  an  Atropin  scheint  abhängig  zu  sein  von  der 
Menge  des  in  ihnen  vorhandenen  Blutes.  Bei  dem  Kaninchen  wurde 
auch  das  Muskelfleisch  der  Extremitäten,  Lenden  und  Brust  unter- 
sucht, es  fand  sich  ein  sehr  reichlicher  Gehalt  an  Atropin.  Wenn 
kürzlich  bei  einem  englischen  Criminalfall,  in  dem  in  einer  aus  Kanin- 
chenfleisch angefertigten  Pastete  Atropin  nachgewiesen  worden,  Frei- 
sprechung des  Angeklagten  erfolgte,  weil  „in  Kaninchen,  die  die  Bella- 
donnablätter  ungestraft  gemessen  können,  durch  sie  ein  Atropingehalt 
des  Fleisches  bedingt  sein  könne“,  so  steht  dem  Urtheilsspruche  unsere 
Erfahrung  nicht  entgegen. 

Bei  diesem  und  einem  andern  Kaninchen  haben  wir  auch  Gelegen- 
heit gehabt  bei  Untersuchung  der  Faeces  (nachdem  schon  mehrere 
Tage  regelmässig  Atropin  b’eigebracht  war)  wahrzunehmen,  dass  nur 
höchst  unbedeutende  Mengen  des  Alkaloides  mit  diesen  wieder  aus  dem 
Körper  eliminirt  werden.  Der  bei  weitem  grösste  Tlieil  des  Giftes 
wird  durch  den  Harn  aus  dem  Körper  ausgeführt.  Dragendorff 
kann  aus  letzterem  Grunde  und  weil  auch  bei  Versuchen  mit  Katzen 
von  ihm  und  früher  schon  von  Allan,  Runge  u.  A.  eine  bedeutende 
Abscheidung  auf  diesem  Wege  dargethan  worden,  den  Harn  als  ein 
Untersuchungsobject  empfehlen,  welches  namentlich  auch  dort  in  Be- 
tracht, zu  ziehen  wäre,  wo  bei  geschehener  Vergiftung  mit  Atropin 
Genesung  eintreten  sollte,  also  andere  Organe  nicht  geprüft  werden 
können.  Allan  hat  bei  Vergiftungen  mit  Semen  Strammouii  das 
Alkaloi'd  im  Harn  nachweisen  können , ebenso  Cohn  und  Körner 
bei  Vergiftung  mit  Atropinlösung.  Wenn  andere,  z. B.  Schmid  (Orfila), 
das  Gegentheil  behaupten,  so  kann  ihre  abweichende  Ansicht  theilweise 


*)  Dem  Kaninchen  war  10  Tage  lang  je  ein  Gran  schwefelsauren  Atropins 
beigebracht,  und  dasselbe  wurde  am  zehnten  Tage,  etwa  8 Stunden  nachdem  es 
die  letzte  Dosis  erhalten  hatte,  durch  den  Nackenstich  getödtet.  Die  Katzen  (von 

resp  8* * 3ji  und  9 Pfd.  Körpergewicht)  hatten  3 Gran  Atropinsulfat  bekommen. 
Beide  wurden  durch  Strangulation  und  zwar  die  eine  24  Stunden , die  zweite 

3 Vs  Stunden  nach  der  Einführung  des  Giftes  getödtet. 
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daraus  erklärt  werden , dass  sie  sich  darauf  beschränkten , den  Harn 
ohne  weitere  Verarbeitung  auf  das  Auge  des  Versuchsthieres  zu  bringen, 
theilweise  auch  daraus,  das  der  Harn  erst  8 — 10  Stunden  nach  Ein- 
führung sehr  geringer  Mengen  Atropin  (lji  Gran)  in  den  menschlichen 
Körper  aufgefangen  werden  konnte,  d.  h.  in  einer  Zeit,  wo  wahrschein- 
lich schon  der  grösste  Theil  des  Giftes  eliminirt  sein  musste.  Dass 
die  Abscheidung  in  der  That  sehr  schnell  vor  sich  geht,  haben  die 
Verf.  bei  einem  besonders  zu  diesem  Zwecke  mit  einem  Kaninchen 
angestellten  Versuche  erfahren.  Es  wurden  diesem  Thiere  drei  Tage 
lang  je  ein  Gran  Atropin,  sulfuricum  beigebracht,  dann  weitere  3 Tage 
je  2 Gran,  endlich  wiederum  drei  Tage  ein  Gran.  Schon  der  in  den 
ersten  24  Stunden  abgesonderte  Harn  enthielt  soviel  Atropin,  dass  ein 
Tropfen  desselben  auf  das  Auge  einer  Katze  gebracht,  die  Pupille 
stark  dilatirte.  Die  in  der  Folge  täglich  abgesonderte  Harnmenge 
wurde  regelmässig  in  gleicher  Weise  geprüft.  Alle  Proben  zeigten 
gleiche  Wirkung.  Das  Alkaloid  konnte  aus  dem  Harn  leicht  gewonnen 
werden  und  war  stets  in  so  bedeutender  Menge  vorhanden , dass  eine 
quantitative  Bestimmung  durch  Titriren  keine  Schwierigkeiten  machte. 
Nachdem  am  20.  Januar  Morgens  dem  Thiere  die  letzte  Dosis  Atropin 
beigebracht  war,  enthielt  der  bis  zum  21.  Morgens  gelassene  Harn 
noch  reichliche  Mengen  des  Giftes.  Der  vom  21 — 22  gelassene  Harn 
gab  so  geringe  Spuren , dass  nur  noch  das  Katzenauge  reagirte,  aber 
nicht  mehr  die  Quecksilberlösung  (der  Harn  war  der  gewöhnlichen  Be- 
arbeitung unterworfen).  An  späteren  Tagen  war  auch  nicht  mehr  so- 
viel abzuscheiden , um  die  leiseste  Wirkung  auf  das  Katzenauge  damit 
zu  erzielen.  Die  Absonderung  aus  dem  Körper  war  demnach,  nachdem 
'9  Tage  lang  Atropin  zugeführt  war,  in  höchstens  36  Stunden  vollendet. 
Es  werden  deshalb  bei  einer  Atropinvergiftung  namentlich  diejenigen 
Mengen  Harn  Beachtung  verdienen,  die  nur  wenige  Stunden  nach  der 
Einführung  des  Giftes  secernirt  wurden. 

Was  nun  endlich  die  Frage  betrifft,  mit  welcher  Atropin  (Da- 
turin) enthaltenden  Substanz  die  geschehene  Vergiftung  ausgeführt,  so 
können  hier  für  einzelne  Fälle  noch  folgende  Erfahrungen  als  Anhalte- 
punkte dienen. 

1.  Wenn  eine  Intoxikation  mit  den  Früchten  der  Tollkirsche 
geschehen,  so  wird  man  bei  Untersuchung  von  Erbrochenem,  Magen 
und  Darminhalt,  Faeces  wohl  nie  die  Samen  dieser  Pflanzen  vergeblich 
suchen.  Dieselben  sind  durch  ihre  nierenförmige  Gestalt,  die  Form 
ihres  Embryo,  ihre  graue  Farbe,  ihre  Grösse  (etwa  2 Mm.  Länge, 
1 »-2  Mm.  Breite)  und  ihre  höckerige  Oberfläche  charakterisirt.  Diese 
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Merkmale  lassen  sie  leicht  von  den  Samen  anderer  bei  uns  wild  wach- 
sender Pflanzen,  z.  B.  Heidelbeeren  etc.  unterscheiden.  Andererseits 
können  die  Grössenunterschiede,  die  Farbe  der  Samenschale  dazu  dienen, 
die  Samen  der  Atropa  von  denen  der  Datura  und  des  Hyoscyamus*) 
zu  unterscheiden.  ' 

2.  Der  rothvioletten  Farbe,  welche  dem  Fruchtfleische  der  Atropa 
Belladonna  eigentümlich  ist , kann , wenn  sie  an  Erbrochenem  oder 
Mageninhalt  etc.  wahrgenommen  wird,  nur  dann  Bedeutung  beigelegt 
werden,  wenn  zugleich  die  Samen  der  Pflanze  aufgefunden  werden.  Ist 
letzteres  der  Fall,  so  wird  man  im  Laufe  der  chemischen  Untersuchung 
auch  wohl  einem  fluorescirenden  Stoff  begegnen,  der  in  saurem  Wasser 
löslich  ist,  aus  der  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  in  den  Amylalkohol 
und  aus  diesem  in  das  saure  Wasser  übergeht.  Dieser  von  Richter 
bereits  beschriebene  „Blauschillerstoff“  ist  auch  in  dem  Samen  selbst 
und  im  Kraute  der  Atropa  vorhanden.  Bei  Untersuchung  des  Herba 
Daturae  und  Hyoscyami  ist  den  Verf.  ein  solcher  Stoff  nicht  aufge- 
fallen. Der  in  den  Samen  der  Datura  vorhandene  stark  grün  fluores- 
cirende  Stoff  scheint  auf  diesen  Theil  der  Pflanze  beschränkt  zu  sein, 
und  vorzugsweise  leicht  in  starkem  Weingeist  sich  zu  lösen. 

lieber  die  Abscheidung  der  Alkaloide  des  Opiums  bei  forensisch- 
chemischen Untersuchungen.  Für  die  Alkaloide  des  Opiums  hat  Dra- 
gendorff  nachgewiesen , dass  Morphin  und  Narcein  nicht  nach  der 
von  ihm  empfohlenen  Abscheidungsmethode  mit  Benzin  isolirt  werden 
können,  wohl  aber  die  übrigen  Basen  desselben:  Narcotin,  Thebain, 
Papaverin  und  Codein.  Für  das  Morphin  blieb  zunächst  noch  eine 
Controle  der  bisher  für  gerichtlich-chemische  Fälle  gebräuchlichen  Ab- 
scheidungsmethoden wünschenswerth  und  hat  diese  M.  Kubly**)  aufVer- 
anlassung  von  D ragendorf  f ausgeführt.  Kubly  führt  zunächst  an, 
dass  die  Abscheidung  des  Morphins  bei  der  unveränderten  Stas’ sehen 
Methode  nicht  gut  gelingt,  weil  das  Alkaloid  in  der  wässerigen  Lösung, 
durch  eine  Basis  (oder  doppeltkohlensaures  Natron)  frei  gemacht,  bald 
krystallinisch  und  daher  in  Aether  unlöslich  wird.***)  Wenn  man  auch 
dort,  wo  man  nach  Zusatz  der  Basis  sofort  mit  Aether  behandelt,  einen 
Theil  des  Alkaloides  gewinnen  kann,  so  bleibt  es  doch  wünschenswerth, 


*)  Abbildung  dieser  vergl.  „Bergs  anatom.  Atlas  Tafel  XXXXVII.“ 

**)  Pharm.  Zeitschrift  f.  Russland  Bd.  5,  p.  457. 

***)  Vergl.  Otto's  „Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte“  Aufl.  II.  1856. 
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bei  hierher  gehörigen  Untersuchungen  alles  vorhandene  Morphin  oder 
doch  den  grössten  Theil  desselben  zu  erlangen.  Ob  letzteres  nach 
der  von  Erdmann  und  v.  Uslar*)  gegebenen  Methode  möglich,  dafür 
haben  weder  sie  noch  Palm**)  den  direeten  Beweis  geliefert,  wenn 
dieselben  auch  dargethan  haben,  dass  auf  diesem  Wege  Morphin  abge- 
schieden werden  kann.  Ebenso  fehlte  der  Controlversuch,  aus  dem 
zu  ersehen  wäre , ob  die  Modification  der  S t a s ’ sehen  Methode , bei 
welcher  der  Aether  durch  Essigäther  ersetzt  wird,  wirklich  alles  Alkaloid 
liefern  könne. 

Das  Morphin  ist  in  Benzin,  selbst  wenn  es  als  amorphes  Al- 
kaloid mit  demselben  in  Berührung  gebracht  wird,  fast  absolut  unlös- 
lich. Da  nun  auch  Aether  die  oben  angedeuteten  Uebelstände  zeigt, 
da  ferner  Chloroform  und  Petroleumäther  so  gut  wie  gar  kein  Morphin 
lösen,  so  blieb,  falls  man  überhaupt  für  dessen  Abscheidung  das  Stas’- 
sche  Princip  beibehalten  wollte,  eigentlich  nur  Amylalkohol  und  Essig- 
äther zu  prüfen. 

Es  wurde  zunächst  eine  Löslichkeitsbestimmung  mit  letzteren  Flüs- 
sigkeiten vorgenommen.  Die  Bestimmung  geschah  in  nachstehender 
Weise,  die  auch  bei  den  späteren  Löslichkeitsbestimmungen  der  andern 
Alkaloide  eingehalten  wurde:  2 — 4 CC.  der  genannten  Medien  wurden 
durch  oft  wiederholfes  Kochen  und  Erkaltenlassen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  dem  zerriebenen  Alkaloid  vollkommen  gesättigt,  alsdann  die  in 
eine  gut  verschliessbare  Flasche  schnell  filtrirte  und  gewogene  Lösung  in 
einer  vorher  tarirten  Glasschale  eingedampft,  der  Rückstand  bei  100° 
(Narcein  bei  95 — 98°)  getrocknet.  Dieser  von  dem  damit  gesättigt  und 
gewogen  gewesenen  Medium  abgezogen,  ergab  die  Lösliehkeitscapaeität 
des  letzteren  für  das  betreifende  Alkaloid.  Demnach  beziehen  sich 
die  weiter  unten  anzugebenden  Löslichkeitszahlen  auf  das  getrocknete 
Alkaloid.  Um  diese  Zahlen  auch  auf  die  käuflichen  Alkaloide  beziehen 
zu  können,  wurde  der  Feuchtigkeitsgehalt  derselben  bei  100°  (für  das 
Narcein  bei  95  — 98°)  bestimmt;  und  zwar  betrug  derselbe  in  Pro- 
centen : bei  Morphin  6,000  (Narcein  2,675,  Narcotin  0,240,  Papaverin 
1,777,  Thebain  1,497,  Codein  4,421). 

Die  Löslichkeit  des  Morphins  in  Amylalkohol  betrug  0,260  Proc., 
in  Essigäther  0,213  Proc.  Im  amorphen  Zustande  ist  das  Morphin 
in  beiden  Medien,  namentlich  in  Amylalkohol,  bedeutend  leichter  löslich, 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  267  und  400. 

**)  Ebendaselbst  Bd.  2,  p.  114. 
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scheidet  sich  aber,  sobald  es  krystallinisch  geworden,  zum  grossen  Theil 
wieder  ab.  Die  Ausscheidung  erfolgt  aber  aus  Amylalkohol  langsamer 
als  aus  Essigäther.  In  heissem  Amylalkohol  ist  das  Morphin  gleich- 
falls leichter  löslich,  weniger  leicht  in  heissem  Essigäther;  beim  Er- 
kalten scheidet  es  sich  wieder  ab , aber  auch  hier  aus  dem  ersteren 
langsamer  als  aus  dem  letzteren. 

Die  Abscheidung  des  Morphins  geschah  aus  einem  künstlich  be- 
reiteten Speisebrei,  bestehend  aus  Fleisch,  Brod  und  Fett,  nach  der 
von  Drage n dor ff  vorgeschlagenen  Methode. *)  Auch  bei  den  spä- 
teren Isolirungsversuchen  blieb  die  Methode  — abgesehen  von  den 
nöthigen  Modificationen  hinsichtlich  des  Lösungsmittels  — dieselbe. 
Das  Verfahren  war  demnach  wie  folgt:  Das  betreffende  Alkaloid  wurde 
mit  150  — 200  (*C.  des  obigen  Speisebreies  vermischt,  das  Gemenge 
mit  Wasser  verdünnt,  bis  es  dünnflüssig  geworden  war,  darauf  mit 
10  CC.  diluirter  Schwefelsäure  (auf  200  CC.  10  CG.)  bei  etwa  50° 
1 ll‘> — 2 Stunden  digerirt,  colirt  und  der  ausgedrückte  Rückstand  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  und  Wasser  auf  eine  gleiche  Weise  nochmals 
behandelt.  Die  vereinigten  Colaturen  wurden  zur  Fällung  der  Albu- 
minate  etc.  mit  einem  gleichen  Vol.  Alkohol  versetzt,  flltrirt,  das  Fil- 
trat mit  gebrannter  Magnesia  beinahe  abgestumpft,  der  Weingeist  ab- 
destillirt  und  die  rückständige  saure  Flüssigkeit  mit  Amylalkohol  (Es- 
sigäther) unter  Erwärmen  geschüttelt.  Eine  zweimalige  Behandlung 
der  sauren  Flüssigkeit  mit  einem  der  genannten  Medien  genügte,  um 
den  grössten  Theil  der  Verunreinigungen  der  ersteren  zu  entziehen. 
Die  derart  gereinigte  saure  Flüssigkeit  wurde  nach  der  Neutralisation 
mit  Ammoniak  mit  J/2  Vol.  Amylalkohol  (Essigäther)  unter  Erwärmen 
geschüttelt,  letzterer  abgehoben,  und  mit  einer  frischen  Portion  des  Ab- 
scheidungsmittels dasselbe  wiederholt.  Die  beiden  letzten  Amylalkohol- 
(Essigäther-)  Extracte  wurden  vereinigt,  durch  Schütteln  mit  destillirtem 
Wasser  gewaschen,  darauf  durch  dreimalige  Extraetion  mit  saurem 
Wasser  in  der  Wärme  das  Alkaloid  in  letzteres  übergeführt.  Die 
saure  Flüssigkeitsmenge  wurde,  nachdem  sie  durch  Ammoniak  alkalisch 
gemacht  worden,  zuerst  mit  */*»  darauf  mit  ljs  — J/2  Vol.  Amylalkohol 
(Essigäther)  extrahirt,  die  vereinigten  Portionen  des  letzteren  flltrirt 
uud  das  Filtrat  verdunstet. 


*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  Jahrg.  V ; diese  Zeitschr.  Bd.  VI,  p.  305 
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1)  0,077  Grm.  Morph,  mit  Amylalkohol  abgesch.  gaben  0,071  Grm.  Morph. 

2)  0.060 

3)  0,070 

4)  0,060 

5)  0,0501 

Wie 


man 


)> 

» 

sieht 


» Essigäther  » 


» 0,0558  » » 

» 0,066  » » 

» 0,031  » « 

» » » » 0,026  » » 
gibt  der  Essigäther  nur  die  Hälfte  des  genom- 
menen Morphins  wieder,  kann  daher  bei  gerichtlichen  Untersuchungen 
für  eine  Abscheidung  dieser  Base  nicht  angewrendet  werden.  Der  Grund 
dieses  grossen  Verlustes  liegt  zum  grössten  Theil  in  der  bedeutenden 
Löslichkeit  des  Essigäthers  in  Wasser  (1  Vol.  löst  sich  bekanntlich  in 
7 Vol.  Wasser),  und  behält  daher  der  in  diesem  lösliche  Antheil  eine 
entsprechende  Quantität  de9  Alkaloides  zurück.  Wahrscheinlich  wird 
auch  von  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit,  wie  das  auch  dem  Aetlier 
gegenüber  geschieht*),  ein  Theil  des  Morphins  so  festgehalteu,  dass  der 
Essigäther  es  nicht  entziehen  kann.  Selbst  aus  einer  Lösung  in  reinem 
Wasser  erfolgt  die  Abscheidung  des  Morphins  mit  Essigäther,  wie 
nachstehend  zu  ersehen,  unvollständig.  0,050  Grm.  Morphins  wurden 
in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  ' s Vol.  Essig- 
äther überschichtet,  erwärmt,  darauf  Ammoniak  zugefügt  und  tüchtig 
(hirchgesehüttelt.  Die  vom  Essigäther  getrennte  Flüssigkeit  wurde  noch 
zweimal  in  der  Wärme  mit  neuen  Mengen  des  erstereil  extrahirt.  Die 
vereinigten  Auszüge  hinterliessen  beim  Eindampfen  0,039  Grm.  Morphin. 
Aus  diesem  letzten  Versuch  geht  hervor,  dass  auch  ein  mit  Amyl- 
alkohol combinirtes  Verfahren,  analog  dem  für  die  Nachweisung  des 
Atropins  empfohlenen  (wobei  erst  nach  der  zweiten  Neutralisation  der 
sauren  Flüssigkeit  der  Amylalkohol  durch  Essigäther  ersetzt  wTird), 
kein  günstiges  Resultat  versprechen  würde.  Es  ist  allerdings  nicht  zu 
leugnen,  dass  der  Essigäther  das  Morphin  reiner  hinterlässt,  als  der 
Amylalkohol , welcher  bekanntlich  beim  Eindampfen  sich  leicht  theil- 
weise  zersetzt  und  noch  leichter  bei  der  Temperatur,  bei  welcher  derselbe 
verdunstet,  eine  partielle  Zersetzung  des  Alkaloids  bedingt.  Beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  des  Morphins  in  Amylalkohol  erscheint  die  er- 
haltene Base  stets  mehr  oder  weniger  gefärbt.  Indessen  hindert  die 
Spur  so  gewonnener  Beimengungen  nicht,  die  Identitätsreactionen  für 
das  Morphin  aufs  Deutlichste  zu  erkennen.  Für  eine  Abscheidung  des 
Morphins  bei  forensischen  Untersuchungen  muss  also  jedenfalls  der 


*)  Vergl.  Otto's  „Ausmittelung  der  Gifte“  2.  Aufl.  1856,  p.  98. 
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Amylalkohol,  für  den  vor  Allem  die  günstigere  Ausbeute  spricht,  dem 
Essigäther  vorgezogen  werden. 

Ein  dem  Morphin  in  seinem  Verhalten  zu  Lösungsmitteln  ähnliches 
Alkaloid  ist  das  Narcein.  Während  das  Morphin  bekanntlich  in 
Aether  fast  ganz  unlöslich,  in  Amylalkohol,  wie  angeführt,  schwer  lös- 
lich ist,  löst  es  sich  im  Moment,  wo  es  eben  aus  einer  Verbindung 
frei  geworden  ist,  ziemlich  leicht  in  diesen  Lösungsmitteln  auf.  Ganz 
so  verhält  sich  das  Narcein  diesen  beiden  Medien  gegenüber.  Doch 
ist  die  Löslichkeit  des  krystallinischen  Narceins  in  Amylalkohol  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  geringere  als  die  des  Morphins  in  diesem, 
und  zwar  löst  derselbe  0,084  Narcein  auf.  In  Benzin  ist  das  Narcein, 
analog  dem  Morphin,  unter  allen  Umständen  ganz  unlöslich;  in  Essig- 
äther löst  es  sich  nur  im  Moment  des  Freiwerdens  in  geringer  Menge 
auf.  Von  den  hier  genannten  Füssigkeiten  konnten  allenfalls  mit  dem 
Amylalkohol  Abscheidungsversuche  angestellt  werden.  Da  aber  das 
Narcein  bekanntlich  in  heissem  Wasser  leicht  löslich  ist,  so  war  von 
vornherein  zu  bezweifeln,  dass  dasselbe  einer  alkalischen  Lösung  durch 
den  Amylalkohol  vollständig  entzogen  würde,  wie  das  denn  auch  nach- 
stehende Versuche  bestätigten. 

1.  0,0486  Grm.  Narcein  wurden  in  schwefelsäurehaltigem'  Was- 
ser*) gelöst,  die  Lösung  mit  J/2  Vol.  Amylalkohol  überschichtet,  darauf 
erwärmt,  Ammoniak  hinzugefügt  und  tüchtig  durchgeschüttelt.  Der 
Amylalkohol  wurde  abgehoben,  die  alkalische  Flüssigkeit  mit  V3  Vol. 
frischen  Amylalkohols  behandelt  und  darauf  die  vereinigten  Amylalko- 
holauszüge eingedampft.  Es  wurden  erhalten  0,024  Grm.  Narcein. 

2.  0,033  Grm.  Narcein,  auf  dieselbe  Weise  drei  mal  mit  Amylal- 
hohol  behandelt,  gaben  0,021  Grm.  Narcein.  Auch  nach  einer  vier- 
maligen Behandlung  einer  alkalischen  Lösung  des  Narceins  mit  Amylal- 
kohol konnte  in  der  ersteren  noch  immer  die  Base  nachgewiesen  wer- 
den. Ein  Uebergang  des  Narceins  aus  saurer  Lösung  in  Amylalkohol 
findet  nur  in  höchst  geringen  Spuren  statt.  Von  Benzin  wird  es  ebenso 
wie  das  Morphin  weder  aus  einer  alkalischen  noch  sauren  Lösung  auf- 
genommen. In  wie  weit  diese  Versuche  zu  einer  Abscheidung  des 
Narceins  und  Trennung  desselben  vom  Morphin  führen , werden  wir 
weiter  unten  nach  der  Vorführung  des  Narcotins  sehen. 


*)  Die  Lösungen  bei  diesen  mit  Narcein  angestellten  Elementarversuchen 
waren  von  der  Concentration,  dass  nach  dem  Erwärmen  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak kein  Alkaloid  sich  ausschied. 
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Die  Löslichkeit  des  Narcotins  beträgt : in  Amylalkohol  0,325 
Proc.,  in  Benzin  4,614  Proc. 

Wie  ersichtlich,  ist  die  Löslichkeit  des  Narcotins  in  Benzin  eine 
vielmal  grössere,  als  in  Amylalkohol,  daher  auch,  bei  der  fast  abso- 
luten Unlöslichkeit  des  Benzins  in  Wasser  und  des  Wassers  in  Benzin, 
die  damit  vorgenommenen  Isolirungsversuche,  wie  aus  Nachstehendem 
zu  ersehen,  ungemein  günstige  Resultate  ergeben  hatten. 

1)  0,0196  G-rm.  Narc.  in.  Amylalkohol  abgeschieden  gaben  0,017  Grm.Narc. 

2) 0,033  )>  » » )>  i)  n 0,0298  » » 

3) 0,1424  » » » Benzin  » » 0,143  » » 

4) 0,043  » » » » » » 0,0415  » » 

Man  darf  also  bei  Untersuchungen  auf  Narcotin  allein  nach  Be- 
lieben Amylalkohol  oder  Benzin  als  Abscheidungsmittel  wählen.  Hat 
man  Morphin  und  Narcotin  gemeinschaftlich  zu  suchen , so  dürfte  das 
letztere  zunächst  mittelst  Benzins  aufzunehmen  und  so  von  in  der  wäs- 
serigen Flüssigkeit  bleibendem  Morphin  zu  trennen  sein.  Wäre  noch 
Narcein  vorhanden,  so  würde  dieses  bei  der  Extraction  mit  Benzin 
zunächst  beim  Morphin  bleiben,  theilweise  mit  diesem  gemeinschaftlich 
in  den  Amylalkohol  übergehen,  indessen,  nach  dem  Verdunsten  der 
Lösung,  durch  Wasser  aus  dem  Rückstände  auszuziehen  sein.  Es  bliebe 
dann  noch  zu  fragen,  wie  das  in  wässeriger  Lösung  zurückgebliebene 
Narcein  ebenfalls  zu  gewinnen  sei.  Auf  Grund  der  erhaltenen  Resul- 
tate wurde  nun  nachstehender  Trennungsversuch  mit  einem  Gemenge 
der  3 Alkaloide  angestellt.  0,069  Morphin,  0,053  Narcotin  und 
0,0305  Nareci'n  wurden  150  C.  C.  oben  erwähnten  Speisebreies  zuge- 
mischt und  daraus  der  erste  saure  Auszug  nach  dem  oben  beschriebe- 
nen Verfahren  gewonnen.  Derselbe  wurde,  behufs  Entfernung  fremd- 
artiger Stoffe,  zwei  mal  unter  Erwärmen  mit  Benzin  extrahirt,  darauf 
die  gereinigte  saure  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  mit 
*/2  Vol.  Benzin  unter  Anwendung  von  Wärme  geschüttelt,  letzteres  ab- 
gehoben und  dasselbe  mit  ’/s  Vol.  frischen  Benzins  wiederholt.  Die 
vereinigten  Benzinexi racte  wurden  durch  Schütteln  mit  destillirtem 
Wasser  gereinigt,  darauf  das  in  denselben  gelöste  Alkaloid  durch  drei- 
maliges Schütteln  mit  neuen  Mengen  sauren  Wassers  in  letzteres  über- 
geführt. Der  saure  Auszug  wurde  mit.  Ammoniak  alkalisch  gemacht, 
darauf  ebenso  wie  die  erste  alkalische  Flüssigkeit  zweimal  mit  Benzin 
extrahirt  und  die  vereinigten  Benzinauszüge  ein  gedampft.  Es  hinter- 
blieb ein  Rückstand  von  0,0515  Grm.  reinen  Narcotins. 
v Die  erste  alkalische  Flüssigkeit.,  aus  welcher  das  Narcotin  mit 
Benzin  extrahirt  worden,  musste  nun  noch  alles  zum  Versuch  genom- 
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mene  Morphin  und  Narcein  enthalten,  da  dieselben,  wie  oben  erwähnt, 
in  Benzin  ganz  unlöslich  sind.  Durch  zweimaliges  Behandeln  dieser 
Flüssigkeit  mit  Amylalkohol  müsste  daraus,  obigen  Versuchen  zufolge, 
alles  Morphin  und  ein  Theil  des  darin  enthaltenen  Narcelns  entzogen 
werden  können.  Zu  erwarten  war  ferner, -dass,  nach  der  Ueberführung 
der  in  Amylalkohol  gelösten  Alkaloide  in  saures  Wasser,  letzteres, 
nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak,  bei  der  darauf  folgenden  Ex- 
traction mit  frischem  Amylalkohol  wiederum  einen  Theil,  vielleicht 
auch  die  ganze  Menge  des  in  dem  ersten  Amylalkoholauszuge  enthalte- 
nen Narcelns  zurückbehalten  würde,  so  dass  dadurch  vielleicht  eine 
vollständige  Trennung  des  letzteren  vom  Morphin  ermöglicht  werden 
könnte. 

Es  wurde  daher  die  erste  alkalische  Flüssigkeit,  welcher  das  Nar- 
cotin  durch  Benzin  entzogen  war,  zweimal  unter  Envärmen  mit  Amyl- 
alkohol extrahirt  und  die  derart  ausgezogenc  Flüssigkeitsmenge  zunächst 
bei  Seite  gesetzt.  Aus  den  vereinigten  Amylalkoholportionen*)  wTurde 
das  Alkaloid  in  saures  Wasser  übergeführt  und  letzteres  nach  der  Neu- 
tralisation mit  Ammoniak  zweimal  mit  frischem  Amylalkohol  extra- 
hirt. Die  vereinigten  Amylalkoholauszüge  hinterliessen  einen  Rückstand 
von  0,0735  Grm.  Morphin.  Vergleicht  man  nun  die  gefundene  Menge 
Morphins  mit  der  zum  Versuche  genommenen  Menge  desselben,  so  fin- 
det man  einen  geringen  Ueberschuss,  welcher,  von  noch  beigemengtem 
Narcein  herrührend,  sich  durch  wenig  warmen  Wassers  entfernen 
lässt. 

Um  das  Narcein  aus  den  beiden  alkalischen,  mit  Amylalkohol 
extrahirten  Flüssigkeiten  zu  gewinnen,  wurden  dieselben  vereinigt,  ein- 
gedampft zur  Trockne  und  der  Rückstand  zweimal  mit  wenig  abso- 
luten Alkohols  extrahirt.  Die  filtrirten  und  vereinigten  Auszüge  hin- 
terliessen beim  Eindampfen  0,0275  Narcein**). 

Aus  dem  eben  vorgeführten  Versuche  geht  also  hervor,  dass  auf 
die  angegebene  Art  eine  fast  vollständige  Trenuung  dieser  drei  Alka- 
loide von  einander  möglich  ist  und  dass  bei  forensischen  Untersuchun- 
gen Morphin  und  Narcein  ausschliesslich  in  den  mit  Benzin  behandel- 
ten alkalischen  Flüssigkeiten  zu  suchen  sind,  von  denen  wiederum  das 


*)  Dieselben  waren  vollkommen  farblos,  so  dass  sie,  wrenn  Morphin  nur 
von  Narcotin  zu  trennen  gewesen  wäre,  unmittelbar  hätten  eingedampft  werden 
könneu. 

**)  Diesem  Narcein  waren  noch  Spuren  von  schwefelsaurem  Ammoniumoxyd 
beigemengt. 
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letztere  (Narceln) , wenn  nicht  auschliesslich,  so  doch  vorzugsweise  in 
der  mit  Amylalkohol  extrahirten  Flüssigkeitsmenge  zu  suchen  wäre. 

Verf.  hat  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  versucht , den  Mor- 
phingehalt aus  Opiumtinctur  und  aus  Opium  selbst  zu  bestimmen.  Bei 
der  Prüfung  der  Opiumtinctur  ist  es  rathsam,  dieselbe  vorerst  zu  Trockne 
zu  bringen,  den  Rückstand  mit  Wasser  zu  übergiessen,  abermals  einzu- 
dampfen und  den  nun  erhaltenen  Rückstand  mit.  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  zu  digeriren.  Es  bleibt,  dabei  eine  bedeutende  Quantität  eines 
braunen  Stoffes  ungelöst  zurück  und  der  erhaltene  saure  Auszug  ist 
dann  nur  wenig  gefärbt. 

1)  12,838  Grm.  Opiumtinctur  hatten  nach  diesem  Verfahren 

ergeben  0,163  Grm.  Morphin. 

2)  13,235  Grm.  einer  anderen  Opiumtinctur 

lieferten  0,149  Grm.  Morphin. 

Da,  wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  das  Mayer’sche  Alka- 
loidreagens zur  Identitätsbestimmung  für  das  Morphin  benutzt  werden 
kann,  so  wurden  die  in  diesen  beiden  Versuchen  erhaltenen  Morphin- 
mengen  einer  solchen  Bestimmung  unterworfen.  1 CC.  der  May  er- 
sehen Lösung  entspricht  nach  des  Verf.  Versuchen  0,01886  trocknen 
Morphins.  Der  Rückstand  des  Versuches  1)  erforderte  8,6  CC.  der 
Reagenslösung  zur  Fällung,  entsprechend  0,162  Grm.  Morphin;  der 
des  Versuchs  2)  7,9  CC.,  entsprechend  0,1589  Grm.  Morphin.  Mit- 
hin enthielt  die  zum  Versuche  1)  genommene  Opiumtinctur  1,31  Proc. 
Morphin  und  die  zum  Versuche  2)  genommene  1,13  Proc.  Morphin. 

Bei  einer  Controle  der  von  Mayer  gegebenen  Methode  zur  quan- 
titativen Bestimmung  des  Morphins  hat  sich  gezeigt,  dass,  wenn  man 
genaue  Resultate  erhalten  will , durchaus  der  Concentrationsgrad  der 
zn  prüfenden  Lösung  annähernd  bekannt  sein  muss.  Wird  das  Mor- 
phin in  so  viel  Wasser  gelöst,  dass  eine  Concentration  der  Lösung  von 
1 : 200  entsteht,  so  entspricht,  als  Mittel  aus  vielen  angestellten  Ver- 
suchen, 1 CC.  der  Mayer’schen  Quecksilberlösung  0,01886  Grm.  trock- 
nen Morphins , entsprechend  0,0200  wasserhaltigen  Morphins.  Nach 
May  e r entspricht  1 CC.  0.0200  Morphin.  Ob  diese  Zahl  sich  auf  das 
trockne  oder  wasserhaltige  Morphin  bezieht,  sowie  für  welche  Concen- 
tration, hat  Mayer  nicht  angegeben.  Ist  die  Concentration  eine  ver- 
dünntere  als  oben  angegeben,  so  wird  bei  gleicher  Menge  des  Alka- 
loids mehr  von  der  Reagenslösung  beansprucht.  Eine  Concentration 
von  1 : 200  hält  Verf.  für  am  zweckmässigsten,  weil  hiebei  die  Ent- 
stehung des  Niederschlages , namentlich  auch  das  Ende  der  Reaction, 
deutlicher  zu  erkennen  ist.  Lässt  man  zu  einer  Morphinlösung  von 

PrcseniuH,  Zeitschrift.  Vf.  Jahrgang.  21 
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dieser  Concentration  einige  Tropfen  der  Quecksilberlösung  hinzufliessen, 
so  entsteht  zunächst  eine  weisse  Trübung,  der  feinvertheilte  Nieder- 
schlag ballt,  sich  aber  schnell  zu  Kieselsäure  ähnlichen  Klumpen  zu- 
sammen, die  durch  Schütteln  oder  Umrühren  mit  dem  Glasstabe  sich 
zu  einem  flockigen,  leicht  sich  absetzenden  Niederschlage  vertheilen, 
so  dass  jede  weitere  Trübung  in  der  Flüssigkeit,  leicht  erkannt  werden 
kann.  Ist  etwa  3/4  des  in  der  Flüssigkeit  gelösten  Morphins  gefällt 
worden,  so  bringt  jeder  hineiniallende  Tropfen  der  Reagenslösung  un- 
mittelbar, ohne  dass  eine  Trübung  vorhergeht,  einen  gallertartigen 
Klumpen  hervor,  welcher  fest  an  der  Stelle  des  Glases  anhaftet,  wo 
der  Tropfen  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung  kam.  Die  Reaction  ist 
vollendet,  wenn  auf  weiteren  Zusatz  eines  Tropfens  der  Reagenslösung 
kein  solcher  Niederschlag  mehr  hervorgebracht  wird.  Alsdann  wird 
eine  abfiltrirte  Probe  weder  von  der  Quecksilberlösung  noch  einer 
Morpbinlösung  gefällt. 

Anlangend  das  Narcotin,  so  zeigt  sich  das  Mayer’ sehe  Reagens 
diesem  gegenüber  unabhängiger  von  dem  Concentrationsgrade  desselben, 
wenigstens  hatten  Lösungen  von  gleichen  Mengen  Narcotin  bei  einer 
Concentration  von  1 : 200,  1 : 300  und  1 : 350  stets  eine  gleiche 
Menge  der  Quecksilberlösung  beansprucht.  Auch  bei  einer  Concentra- 
tion von  1 : 400  war  die  beanspruchte  Menge  der  Reagenslösung  keine 
grössere,  allein  die  Endrcaction  war  bei  dieser  Verdünnung  nicht  mehr 
deutlich  wabrzunebmen.  Bei  einer  Bestimmung  des  Narcotins  hält 
Verf.  es  für  zweckmässig,  die  Mayer’sche  Lösung  mit  einem  gleichen 
Vol.  Wasser  zu  verdünnen,  alsdann  entspricht  1 CG.,  zahlreichen  Ver- 
suchen zufolge,  genau  0,003595  Grm.  Narcotin.  1 CG.  der  Maye lo- 
schen unverdünnten  Lösung  entspräche  dann  0,01919  Grm.  Narcotin, 
welche  Zahl  von  der  von  Mayer  angegebenen  (0,0213)  etwas  abweicht. 
'Wenn  Verf.  bei  der  Morphiubestimmung  vorgezogen  hat,  sich  der 
Tüpfelanalyse  nicht  zu  bedienen,  sondern  die  Vollendung  der  Reaction 
in  der  Flüssigkeit  selbst  zu  beobachten,  so  gilt  das  noch  mehr  von 
dem  Narcotin.  Wird  nämlich  eine  abtiltrirte  Probe  der  zu  bestim- 
menden Flüssigkeit  zu  einer  besonderen  Narcotinlösung  gebracht,  so 
entsteht  bereits  eine  deutliche  Trübung,  wo  auf  ferneren  Zusatz  der 
Quecksilberlösung  zur  ersteren  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  (Die- 
selbe Erscheinung  hat  Koppe*)  auch  bei  dem  Atropin  wahrgenommen.) 
Ausserdem  ist  die  Vollendung  der  Reaction  in  der  Flüssigkeit  selbst 


*)  Siehe  Seite  310. 
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sehr  deutlich  wahrzanebmen,  da  der  Niederschlag  hier  namentlich  nach 
dem  Umrühren  sich  leicht  in  käsigen  Flocken  absetzt  und  die  über- 
stehende Flüssigkeit  klar  erscheinen  lässt.  Die  Reaction  ist  vollendet, 
wenn  auf  erneuerten  Zusatz'  eines  Tropfens  der  Quecksilberlösung  zur 
klaren  Flüssigkeit  keine  Trübung  mehr  erfolgt.  Wird  die  volumetrische 
Bestimmung  mit  einem  Gemenge  von  Morphin  und  Narcotin  unter- 
nommen, so  entspricht  die  Zahl  der  verbrauchten  CC.  Quecksilberlösung 
genau  der  Summe  der  CC.,  die  jedes  der  beiden  Alkaloide  einzeln  er- 
fordern würde*).  Leider  ist  der  Wirkungswerth  der  May  er’ sehen 
Lösung  gegen  beide  Alkaloide  zu  wenig  verschieden , als  dass  sich 
hierauf  eine  Methode  für  die  indirecte  Bestimmung  beider  Alkaloide 
hasiren  Hesse. 

,Die  Löslichkeitsbestimmungen  für  Papaverin,  Thebain  und  Codein, 
in  Amylalkohol  und  Benzin  hatten  ergeben : 

100  Th.  Amylalkohol  nehmen  auf  1,30  Papaverin,  1,67  Thebain 
und  15,68  Codöin; 

100  Th.  Benzin  nehmen  auf  2,73  Papaverin,  5,27  Thebain  und 
9,60  Codein. 


*)  Die  Versuche,  welche  dieses  Resultat  ergaben,  waren  mit  der  Mayer’- 
schen  unverdünnten  Lösung  ausgeführt  in  einer  Lösung  der  beiden  Al- 
kaloide, deren  (’oncentration  1 : 200  war.  Erwähnenswerth  ist  hier  noch,  dass 
aus  einem  solchen  Gemenge,  wie  das  aus  der  Beschaffenheit  des  Niederschlages 
zu  ersehen  war,  anfänglich  Narcotin  allein  gefällt  wird.  Erst  wenn  etwa  s/4 
des  genommenen  Narcotins  gefällt  ist,  wird  mit  dem  noch  gelöst  gebliebenen 
Antheil  desselben  auch  das  Morphin  gleichzeitig  gefällt.  Dieses  eben  Gesagte 
wurde  auch  dadurch  constatirt,  dass  man  zu  einer  Lösung  beider  Alkaloide 
soviel  von  dem  May  er’ sehen  Reagens  hinzufliessen  liess,  als  der  3/4  Theil  des 
gelösten  Narcotins  erforderte.  Der  Niederschlag  wurde  dann  abtiltrirt,  ausge- 
waschen , mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  zersetzt,  darauf  zweimal 
mit  Benzin  extrahirt  und  die  Benzinauszüge  eingedampft.  Die  vom  Benzin  ge- 
trennte Flüssigkeit  wurde  nun,  um  das  etwa  mitgcfällte  Morphin  zu  lösen,  mit 
Amylalkohol  behandelt,  dieser  abgehoben  und  gleichfalls  eingedampft.  Der 
Benzinauszug  hinterliess  reines  Narcotin,  welches  dem  Gewichte  nach  dem  ge- 
fällten Theil  entsprach,  während  der  Amylalkoholauszug  gar  keinen  Rückstand 
hinterliess.  Ein  anderes  Mal  wurde  einer  Lösung  beider  Alkaloide  so  viel  von 
dem  Reagens  hinzugesetst,  als  der  genommenen  Quantität  Narcotins  der  Be- 
rechnung nach  entsprach,  alsdann  mit  dem  Narcotin  ebenso,  wie  oben,  ver- 
fahren. Allein  diesmal  war  in  dem  zur  Trockne  gebrachten  Amylalkohohiuszuge 
deutlich  Morphin  nachzuweisen.  Es  lässt  sich  also  mittelst  dieses  Verfahrens, 
was  Verf.  anfänglich  glaubte,  keine  vollständige  Trennung  des  Morphins  von 
dem  Narcotin  bewerkstelligen. 
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Wie  man  sieht,  ist  das  Löslichkeitsverhältniss  dieser  drei  Basen 
zum  Benzin  ein  sehr  günstiges,  nur  beim  Godein  ist  die  Löslichkeit  in 
Amylalkohol  grösser.  Da  aber  immerhin  auch  bei  diesem  Alkaloid  die 
Löslichkeit  in  Benzin  völlig  für  unsere  Zwecke  genügt  und  diese  Flüs- 
sigkeit andererseits  bedeutende  V ortheile  vor  dem  Amylalkohol  besitzt, 
so  hielt  Verf.  es  für  vollkommen  überflüssig,  quantitative  Abscheidungs- 
versuche dieser  Alkaloide  mittelst  Amylalkohols  anzustellen.  Nachdem 
derselbe  durch  qualitative  Versuche  festgestellt,  dass  ein  Uebergang 
dieser  Basen  aus  saurer  Lösung  in  Amylalkohol  nicht  stattfindet,  wohl 
aber  vollständig  aus  alkalischer  Lösung,  wurden  quantitative  Abscheidungs- 
versuche mittelst  Benzins  angestellt. 

0,130  Papaverin  mittelst  Benzins  abgeschieden  ergaben  0,1277  Papaverin, 

0,1149  Thebain  » » » » 0,1125  Thebain, 

0,8756  Codein  » » » » 0,874  Codöin. 

Charakteristisch  für  Codein  und  Thebain  ist,  dass  dieselben  aus 
Benzin  in  deutlichen  stumpfen  rhombischen  Oktaedern  Zurückbleiben. 

Wäre  eine  Vergiftung  mit  Opium  geschehen,  so  würden,  bei  Be- 
obachtung der  oben  besprochenen  Trennungsmethode,  mit  dem  Narcotin 
auch  diese  drei  Alkaloide  in  das  Benzin  überwandern. 

Handelt  es  sich  darum,  die  vier  in  Benzin  löslichen  Opiumalkaloide; 
Narcotin,  Papaverin,  Thebain  und  Codein,  wenigstens  annähernd  von 
einander  zu  trennen,  so  lässt  sich  eine  solche  Trennung  mit  Berück- 
sichtigung der  angeführten  Thatsachen  auf  folgende  Weise  herbeiführen  : 

Das  Gemenge,  das  diese  vier  Alkaloide  enthält,  wird,  um  das 
Codein  zu  entfernen , mit  wenig  Amylalkohol  übergossen,  welcher,  wie 
oben  gezeigt , ein  grosses  Lösungsvermögen  für  diese  Base  besitzt, 
während  Narcotin,  Papaverin  und  Thebain  in  der  Kälte  nur  wenig  da- 
von gelöst  werden.  Nachdem  das  Codein  entfernt  worden,  wird  »das 
rückständige  Gemenge  in  der  Kälte  mit  essigsäurehaltigem  Wasser*) 
behandelt,  welches  das  Papaverin  und  Thebain,  als  darin  sehr  leicht  lös- 
lich, aufnimmt,  während  das  Narcotin  ungelöst  zurückbleibt.  Thebain  und 
Papaverin  können  nun  von  einander  aus  einer  schwefelsäurehaltigen 
Lösung  durch  Jodwismuth-Jodkalium  getrennt  werden , durch  welches, 
wie  weiter  unten  zu  ersehen,  das  Thebain  gefällt  wird,  während  das 


*)  Schon  Jul.  Otto  gibt  in  seiner  „Anleitung  zur  Ausinittelung  der 
Gifte“  (Braunschweig , 1856,  p.  104)  als  Unterschied  des  Narcotins  vom  Mor- 
phin die  „Unlöslichkeit“  des  ersteren  in  essigsäurehaltigem  Wasser  an,  doch  gilt 
diess  nach  des  Verf.  Versuchen  nur  dann,  wenn  das  letztere  auf  2 CC.  Wasser 
nicht  mehr  als  3 — 4 Tropfen  conc.  Essigsäure  enthält. 
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Papaverin  gelöst  bleibt.  Das  Thebain  kann  aus  dem  Präcipitat  ge-  * 
wonnen  werden,  indem  man  dieses  nach  Dragendorff*)  mit  ver- 
dünnter Ammoniakttüssigkeit  oder  auch  Kali-,  Natron-  oder  Soda-Lösung 
zersetzt  und  darauf  durch  Schütteln  mit  Benzin  das  Thebain  in  letzteres 
überführt. 

Mit  Berücksichtigung  dessen , dass  Codöin , wie  weiter  unten  zu 
ersehen,  nur  aus  concentrirteren  Lösungen  durch  Phosphormolybdänsäure 
gefällt  wird,  kann  die  Trennung  der  vier  Alkaloide  von  einander  auch 
so  bewerkstelligt  werden , dass  man  eine  verdünnte  Lösung  derselben 
in  Salpeter-,  salz-  oder  schwefelsäurehaltigem  Wasser  solange  mit  Phos- 
phormolybdänsäure versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  alsdann 
denselben  durch  Kali-,  Natron-  oder  Soda-Lösung  zersetzt  und  die  frei- 
gewordenen Alkalöide  durch  Schütteln  mit  Benzin  in  letzteres  über- 
führt. Die  abgehobene  Benzinlösung  wird  verdunstet  und  mit  dem 
Rückstände,  enthaltend  Narcotin , Thebain  und  Papaverin , die  für  die- 
selben angegebene  Trennung  vorgenommen. 

Was  die  bis  jetzt  in  der  gerichtlichen  Nach  Weisung  des  Morphins 
und  der  übrigen  Opiumalkaloide  dienenden  Specialreactionen  anfrelangt, 
so  sind  viele  derselben,  namentlich  für  das  Morphin,  in  Vorschlag  ge- 
bracht worden,  von  denen  aber,  doch  die  meisten  mehr  oder  minder 
zu  wünschen  übrig  lassen.  Die  bekannte  blaue  Färbung,  welche  Mor- 
phin mit  Eisenoxydlösungen  gibt,  erfolgt  nur  in  concentrirter  Lösung 
des  ersteren  und  erfordert  einen  hohen  Grad  der  Reinheit  desselben. 
Die  Abscheidung  des  Jods  aus  der  Jodsäure  hat  ebenfalls  nur  einen 
relativen  Werth,  indem  bekanntlich  auch  andere  stickstoffhaltige  Körper 
(Eiweiss,  Casein,  Fibrin  etc.)  diese  Reduction  herbeiführen.  Auch  die 
von  Erd  mann**)  mitgetlieilte  Reaction  des  Morphins  mit  salpeter- 
säurehaltiger Schwefelsäure  ist  mangelhaft  und  gelingt  nicht  immer. 
Diese  letztere  Reaction  wird  nun  nach  Husemann ***)  zu  einer  un- 
fehlbaren und  ungemein  empfindlichen  dadurch,  dass  man  eine  Lösung 
des  Morphins  in  concentrirter  Schwefelsäure  durch  Erhitzen  auf  100  bis 
150°  vorher  von  dieser  partiell  verändern  lässt  und  dann  nach  dem 
Erkalten  Salpetersäure  zumischt.  Es  tritt  dann  die  bekannte  carmoisin- 
oder  blauviolette  Färbung  ein,  welche  allmählich  durch  blutroth  in 
dunkelorange  übergeht.  Wird  eine  Lösung  des  Morphins  in  Schwefel- 


*)  Pharmaceutische  Zeitschrift  f.  Russland,  V. 

**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  1,  p.  224. 

***)  Ebendaselbst  Bd.  3,  p.  149. 
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säure  über  150°  erhitzt,  so  wird  sie  vorübergehend  hellroth  violett, 
stärker  erhitzt,  schmutzig  grün.  Eine  solche  überhitzte  Lösung  färbt 
sich  mit  Salpetersäure  sogleich  roth  oder  dunkelorange  (Dragendorff). 
Narcotin  färbt  sich  nach  II  u s e rn  a n n *)  mit  eoneentrirter  Schwefel- 
säure übergossen  entweder  schön  blauviolett  und  gibt  eine  gleiche  Lö- 
sung, die  allmählich  schmutzig  orangegelb  wird,  oder  es  färbt  sieh 
sogleich  gelb  und  gibt  eine  rein  gelbe  Lösung.  Erwärmt  man  diese 
Lösung  sehr  allmählich,  so  wird  sie  orange,  dann  immer  mehr  roth, 
endlich  entstehen  blauviolette  Streifen  und  beim  beginnenden  Ver- 
dampfen der  Schwefelsäure  nimmt  die  ganze  Flüssigkeit  eine  rothviolette 
Nüance  an.  **) 

Das  Verhalten  der  übrigen  Opiumalkaloide  gegen  reine  und  sal- 
petersäurehaltige Schwefelsäure  ist  von  Dragendorff***)  mit  folgen- 
den Resultaten  geprüft  worden : Godeln  gibt  mit  eoneentrirter  Schwefel- 
säure eine  farblose  Lösung,  welche  nach  einigen  Stunden  eine  schwach 
grünliche,  nach  8 Tagen  eine  hübsche  Indigo-Färbung  annimmt.  Die 
Erdmann’sehe  Mischung  färbt  sich  mit  Codein  in  der  Kälte  sogleich 
grünlich,  nach  mehreren  Tagen  sehr  schön  blau;  beim  Erhitzen  tritt 
sofort  die  blaue  Färbung  ein.  Papaverin  färbt  sich  mit  eoneentrirter 
Schwefelsäure  übergossen  dunkelblau  violett  und  gibt  eine  prachtvoll 
rothviolette  Flüssigkeit,  welche  mehrere  Tage  hindurch  diese  schöne 
Farbe  beibehält.  Dieselbe  Färbung  tritt  mit  Erdmami’ scher  Mischung 
ein,  nur  sind  die  Färbungen  weniger  rein.  Bis  150°  erhitzt,  ver- 
ändert sieh  eine  Lösung  des  Papaverins  in  reiner  Schwefelsäure  oder 
Erd  mann’ scher  Mischung  nicht; 'beim  Erkalten  wird  eine  solche 
Lösung  mit  Salpetersäure  orange.  Narcein  &ibt  mit  kalter  eoneentrirter 
Schwefelsäure  eine  blutrothe  Flüssigkeit;  die  Lösung  in  Erdmann’- 
scher  Mischung  ist  etwas  missfarben  blutroth  gefärbt,  f)  Die  Schwefel- 


*)  a.  a.  0. 

**)  Das  vom  Verf.  geprüfte  Narcotin  gab  nur  mit  Erdmann' scher 
Mischung  eine  gelbe,  mit  reiner  Schwefelsäure  dagegen  eine  farblose  Lö- 
sung. Die  letztere  wurde  beim  Erwärmen  gelb,  liess  dann  violette  Streifen 
entstehen  und  beim  beginnenden  Verdampfen  der  Schwefelsäure  nahm  die 
Flüssigkeit  eine  violettrothe  Farbe  an.  Dagegen  verhielt  sich  eine  Lösung  des 
Narcotins  in  Er d mann' scher  Mischung  beim  Erhitzen  ganz  so,  wie  Huse- 
mann  von  seinem  mit  reiner  Schwefelsäure  eine  gelbe  Lösung  gebenden  Nar- 
cotin in  ersterer  angibt 

***)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland,  II,  p.  459. 

+)  Das  vom  Verf.  geprüfte  Narcein  gab  sowohl  mit  Er  d mann 'scher  Mi- 
schung als  auch  mit  reiner  Schwefelsäure  eine  olivengrüne  Lösung 
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säurelösung  wird,  bis  150°  erhitzt,  zwischen  dunkelbraun  und  granat- 
farben und  darauf  nach  dem  Erkalten  mit  Salpetersäure  blutroth  braun. 
Thebain  löst  sich  sowohl  in  eoncentrirter  Schwefelsäure  als  Erd  man  n’- 
scher  Mischung  schnell  zu  einer  Flüssigkeit,  deren  Farbe  zwischen 
dunkelroth  und  orange  ist.  Erhitzt  man  eine  solche  Lösung  bis  150°, 
so  wird  sie  heller  und  geht  allmählich  in  olivengrün  über.  Letztere 
Lösung  wird  mit  Salpetersäure  orangefarben.  In  neuerer  Zeit  hat 
Fr oe hde*}  über  das  Verhalten  des  Morphins  gegen  molybdänsaures 
Natron  enthaltende  Schwefelsäure  Mittheilung  gemacht.  Dasselbe  gibt 
mit  dem  Reagens  übergossen  eine  prachtvoll  purpurviolette  Flüssigkeit, 
deren  Farbe  bald  schmutzig  violett,  zuletzt  bräunlich  wird.  Bei  einer 
Prüfung  des  Verhaltens  der  übrigen  Opiumalkaloi'de  gegen  obige  Mischung 
ergab  sich: 

Narcotin  färbt  sich  prachtvoll  grün  und  gibt  eine  eben  solche 
Lösung,  die  ihre  Farbe  eine  längere  Zeit  beibehält.  Narceün  färbt  sich 
braun-gelb  und  löst  sich  zu  einer  olivengrünen  Flüssigkeit.  Codein 
löst  sich  farblos  auf,  die  Lösung  wird  allmählich  bläulich  und  geht 
zuletzt  in  ein  intensives  Blau  über.  Papaverin  gibt  eine  wenig  inten- 
sive violettblauc  Lösung,  die  ihre  Farbe  lange  beibehält.  Thebain 
verhält  sich  gegen  dieses  Reagens  ebenso,  wie  gegen  kalte  reine 
Schwefelsäure. 

Von  den  ziemlich  zahlreichen  sogenannten  Gruppenreagenticn , die 
mehr  oder  weniger  dazu  dienen,  das  Vorhandensein  eines  Alkaloides  in 
den  untersuchten  Massen  festzustellen,  erwähnt  Vcrf.  das  Verhalten 
folgender:  Phosphormolybdänsäure,  Antimonphosphorsäurc , Jodqueck- 
silbcrkalium,  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Jodtiuctur, 
Gerbsäure  und  das  neuerdings  von  Dragendorff  eingeführte  Jod- 
wismut h- Jodkalium.  **)  Da  das  Verhalten  namentlich  der  selteneren 

Opiumalkaloide  gegen  manche  der  hier  erwähnten  Reagentien  noch 
nicht  geprüft  worden  ist,  so  lässt  Verf.  dasselbe,  wie  er  cs  gefunden, 
mit  dem,  was  bereits  davon  bekannt  ist,  folgen. 

Phosphormolybdänsäure  fällt  nach  Sonnenschein  ***)  das  Mor- 
phin hellgelbflockig,  Narcotin  bräunlich  gelbflockig  und  Codein  bräun- 
lich voluminös  ;f)  mit  Thebain  und  Papaverin  erhielt  Verf.  golbflockige 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  5,  p.  214. 

**)  Ebendaselbst  Bd.  5,  p.  400. 

***)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  104,  p.  45. 
f)  Codein  gab  selbst  aus  conc.  Lösung  erst  nach  einiger  Zeit  einen  schönen 
gelben,  krystallinischen  Niederschlag. 
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Niederschläge,  dagegen  gab  das  Narcein  nur  aus  concentrirter  Lösung 
einen  bräunlich  gelben,  harzig  werdenden  Niederschlag. 

Antimonphosphorsäure  gibt  nach  Schulze  *)  mit  Morphin  schon 
bei  lOOOfacher  Verdünnung  keine  Reaction  mehr;  Narcotin  und  Ccdein 
dagegen  geben:  ersteres  einen  gelblich  weissen,  flockigen  Niederschlag, 
letzteres  eine  schmutzig  weisse  Trübung.  Thebain  gibt  nach  des  Verf. 
Versuchen  einen  weissen , gallertartigen , Papaverin  einen  eben  solchen 
käsigen  Niederschlag;  Narcein  gibt  keine  Reaction.  Jodqueeksilber- 
kalium  gibt  mit  Morphin  einen  weissen,  gallertartigen,  mit  den  übrigen 
Alkaloiden  des  Opiums,  ausgenommen  Narcein,  einen  weissen,  käsigen 
Niederschlag,  ln  einer  Narceinlösung  entsteht  mit  Jodquecksilber- 
kalium eine  weisse  Trübung,  die  sich  bald  zu  harzartigen  Klumpen 
zusammenballt.  Platinchlorid  gibt  mit  allen  Opiumalkaloiden,  ausge- 
nommen Narcein,  hellgelbe  flockige  Niederschläge.  In  einer  Narcein- 
lösung entsteht  erst  nach  einiger  Zeit  ein  gelber,  krystallinischer  Nie- 
derschlag. Quecksilberchlorid  gibt  mit  Morphin,  Narcotin,  Narcein  und 
Codein  keine  Reaction , mit  Thebain  einen  weissen  kleinflockigen  Nie- 
derschlag , mit  Papaverin  eine  weisse  Trübung.  Goldchlorid  verursacht 
in  Lösungen  von  Narcotin  und  Papaverin  hellgelbflockige,  in  Lösungen 
von  Thebain  und  Codein  eben  solche  fleischfarbige  Niederschläge.  In 
Narcein-  und  Morphinlösungen  verursacht  dieses  Reagens  gelbbräunliche, 
harzig  werdende  Niederschläge.  Jodtinctur  gibt  mit  allen  Opiumal- 
kaloide'u  schon  aus  sehr  verdünnten  Lösungen  kermesfarbige  Fällungen. 
Gerbsäure  gibt  in  Lösungen  von  Narcotin,  Papaverin  und  Thebain 
reichliche  weissflockige  Niederschläge;  mit  Morphin,  Codein  und  Nav- 
cein  entstehen  (und  zwar  auch  nur  aus  concentrirten  Lösungen)  weisse 
Trübungen,  die  bei  den  beiden  letzteren  zu  harzigen  Niederschlägen 
zusammenballen.  Das  Jodwismuth-Jodkalium  gibt  nach  den  Versuchen 
von  Koppe**)  wie  mit  den  meisten  übrigen  Alkaloiden,  so  auch  mit 
Morphin,  Narcotin,  Codein  und  Thebain,  sulfurauratfarbene  Niederschläge, 
mit  Narcein  und  Papaverin  dagegen  und  einigen  anderen  Alkaloiden 
nur  schwache  Trübungen. 

A.  Büchner***)  hat  sich  in  zwei  Fällen  zu  überzeugen  Gelegen- 
heit gehabt,  dass  es  nicht  immer  möglich  ist,  nach  tödtlichen  Ver- 


*)  Annal.  d.  Chem.  und  Pharm.  Bd.  109,  p.  177. 

**)  Die  Atropinvergiftung  in  forensischer  Beziehung  Inauguraldissert.  Dor- 
pat 1866,  p.  75. 

•**)  N.  Repert.  der  Pharm.  Bd.  16,  p.  68. 


Digilized  by  Google 


3.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche. 


329 


giftungen  mit  Morphin  dieses  im  Magen  und  Darmcanale  zu  entdecken. 
In  dem  ersten  Falle  hatte  ein  fünfjähriger  Knabe,  durch  ein  unglück- 
liches Versehen  des  Apothekers,  3 Dosen  essigsaures  Morphin,  jede  zu 
2 Gran,  bekommen.  Die  tödtliche  Wirkung  trat  noch  an  demselben 
Tage  ein,  der  Knabe  hatte  also  in  wenigen  Stunden  6 Gran  Morphin- 
salz bekommen.  Der  geringe  schleimige  Inhalt  des  Magens  und  Darm- 
canals wurde  nebst  einem  Theile  der  zerschnittenen  Eingeweide  in  der 
Wärme  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  mit  etwas  Weinsäure  angesäuert 
war,  worauf  mau  die  weiugeistige  Flüssigkeit  filtrirte  und  verdampfen 
liess.  Der  Rückstand  wurde  mit  warmem  Wasser  behandelt,  welches 
nach  dem  Erkalten  vom  ausgeschiedenen  Fette  etc.  abfiltrirt  wurde. 
Das  wässerige  angesäuerte.  Filtrat  behandelte  man  dann  weiter  nach 
dem  Verfahren  von  Stas,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  die 
Flüssigkeit  nach  der  Sättigung  mit  Ammon  mit  Chloroform  anstatt  mit 
Aether  zusammenschüttelte,  weil  es  durch  Pettenkofer  bekannt  ist, 
dass  das  Chloroform  das  Morphin , wenn  auch  nur  schwierig,  aber  doch 
leichter  autiöst  als  der  Aether.  (Kubly  sagt  auf  Seite  315  d.  B., 
dass  Cliloroform  und  Petroleumather  so  gut  wie  gar  kein  Morphin 
lösen.)  Jedenfalls  hätte  sich  aber  nach  Büchner,  wenn  hier  Mor- 
phin zugegen  gewesen  wäre,  von  diesem  genug  autiösen  müssen,  um 
es  nacli  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  sicher  nach  weisen  zu  können. 
Allein  in  dem  Chloroform  fand  sich  keine  Spur  von  Morphin ; der 
Rückstand  schmeckte  nicht  einmal  bitter.  Da  nun  wohl  erwiesen  war, 
dass,  der  Knabe  von  dem  Einnehmen  der  ersten  Dosis  der  Pulver  an 
bis  zu  seinem  Tode  weder  Stuhlgang  noch  Erbrechen  hatte , so  muss 
geschlossen  werden,  dass  liier  eine  schnelle  und  vollständige  Resorption 
des  Morphinsalzes  vom  Darmcanale  aus  stattgefunden  hatte.  Interessant 
wäre  es  gewesen  noch  andere  Organe,  Leber  und  Nieren,  auf  Morphin 
zu  'untersuchen,  allein  diese  waren  nicht  zur  Untersuchung  abgeliefert. 
Harn  konnte  ebenfalls  nicht  erhalten  werden. 

In  dem  zweiten  Falle  war  ein  einige  Wochen  altes  Kind  mit 
einem  Absud  von  Mohnköpfen  vergiftet.  Der  Inhalt  vom  Magen  und 
Darme  (7  Unzen)  wurde  sogleich  mit  dem  gleichen  Volumen  Alkohol, 
den  man  mit  Schwefelsäure  apgesäuert  hatte,  vermischt,  erwärmt  und 
noch  warm  filtrirt.  Das  Filtrat  liess  man,  nachdem  die  freie  Säure 
mit  Ammon  neutralisirt  worden  war,  b£i  gelinder  Wärme  verdunsten, 
worauf  der  Rückstand  mit  kochendem  Alkohol  behandelt  und  die  Lösung 
warm  filtrirt  wurde.  Sie  schied  weder  beim  Erkalten  noch  während 
des  Eindampfens  etwas  aus,  auch  wurde  sic  durch  Eisenchlorid  nicht 
im  mindesten  blutroth  gefärbt , sie  zeigte  sich  also  frei  von  Mekon- 
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säure.  Der  nach  dem  Verdunsten  dieser  Lösung  erhaltene  Rückstand 
wurde  endlich  mit  warmem  Wasser  behandelt,  welches  mit  Schwefel- 
säure angesäuert  war,  wobei  sich  etwas  Fett  ausschied,  von  welchem 
die  Lösung  nach  dem  Erkalten  abfiltrirt  wurde.  Die  Flüssigkeit  wurde 
darauf  mit  Chloroform  geschüttelt,  allein  dieses  entzog  der  sauren 
Lösung  so  viel  wie  nichts.  Nachdem  die  letztere  darauf  mit  Ammon 
alkalisch  gemacht  war^  wurde  sie  abermals  mit  Chloroform  geschüttelt. 
Das  in  der  Ruhe  abgeschiedene  und  mit  Wasser  gewaschene  Chloroform 
hinterliess  beim  Verdunsten  nur  einen  ganz  unbedeutenden  Rückstand 
in  Form  bräunlicher  Ringe,  der  durchaus  nicht  bitter  schmeckte  und 
sich  frei  von  Morphin  erwies.  — Uebrigens  wurde  die  vom  Chloroform 
abgegossene  ammonikalisehe  Flüssigkeit  längere  Zeit  erwärmt,  bis  alles 
freie  Ammoniak  verflüchtigt  war,  und  weiter  concentrirt  ohne  dass  hier- 
bei die  geringste  Abseheidung  von  Morphin  - Kryställchen  oder  von 
einem  anderen  Stoffe  zu  beobachten  gewesen  wäre.  Zuletzt  wurde 
die  concentrirte  Flüssigkeit  noch  mit  Amylalkohol,  welcher  das  Mor- 
phin viel  besser  auflöst  als  das  Chloroform,  zusammengeschüttelt  und 
der  in  der  Ruhe  wieder  abgeschiedene  und  abgehobene  Amylalkohol  bei 
gelinder  Wärme  verdunstet.  Auch  hierbei  blieb  eine  nur  ganz  geringe 
Spur  eines  bräunlichen  Rückstandes,  in  welchem  weder  durch  den  Ge- 
schmack noch  durch  Eisenchlorid  die  Gegenwart  des  Morphins  erkannt 
werden  konnte.  Büchner  kommt  zu  dem  Schluss,  dass  in  beiden 
Fällen  vollkommene  Resorption  des  Giftes  vor  dem  Tode  stattfand.  — 
Es  kommen  jedoch  unzweifelhaft  Fälle  vor,  in  welchen  selbst  sehr  <ge- 
ringe  Mengen  von  Morphin  mehrere  Stunden  nach  dem  Tode  in  dem 
Magen-  und  Darminhalt  nachgewiesen  werden  können.  Die  folgende 
von  Winkler*)  beschriebene  Vergiftung  eines  Säuglings  durch  eine 
wässerige  Abkochung  eines  ziemlich  grossen  vertrockneten  Mohnkopfes 
liefert  den  Beweis.  Der  Gesammtinhalt  des  Magens  betrug  13  Drach- 
men und  wurde,  da  derselbe  an  sich  stark  sauer  reagirte,  ohne  weite- 
ren Säurezusatz  in  einer  Porzellanschale  im  Wasserbade  bis  zur  dünnen 
Syrupconsistenz  abgedampft,  und  dieser  Rückstand  alsdann  dreimal, 
jedesmal  mit  einer  Unze  heissem  reinen  Weingeist  von  80°  (?)  ausge- 
zogen, die  filtrirten  Auszüge  vereinigt  und  die  Gesammtflüssigkoit  im 
Wasserbade  eingedampft.  Es  hinterblieb  ein  amorpher,  fast  durch- 
sichtiger gummiähnlicher  Rückstand,  welcher  25  Gran  betrug.  Dieser 
wurde  mit  wenig  kaltem  Wasser  übergossen.  Der  grösste  Theil  löste 


*)  N.  Repertor.  d.  Pharm.  Bd.  16,  p.  35. 
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sich  hierbei  leicht  mit  bräunlich-gelber  Farbe  unter  Hinterlassung  einer 
sehr  geringen  Menge  eines  schnuitzig-bräunlichgelben  Fettes  und  einer 
sehr  geringen  Menge  eines  gelblich  - weissen  krystallinischcn  Pulvers, 
welehes  sich  durch  Abschlämmen  leicht  von  dem  vorhandenen  Fett 
trennen  liess  und  sich  sehr  leicht  in ' kochendem  Wasser  löste.  Die 
noch  heiss  tiltrirte  Lösung  schied  beim  langsamen  Verdunsten  nach  und 
nach  einige  sehr  feine  Kryställchen  aus,  welche  sich  gegen  Chlorwasser- 
stoffsäure wie  reinstes  Narcein  verhielten.  Die  von  dem  Rückstände 
abfiltrirte  wässerige  Lösung  wurde  nun  noch  bis  zum  Gewicht  von 
200  Gran  mit  destillirtem  Wasser  verdünnt  und  in  zwei  gleiche  Theile 
getheilt.  Die  eine  Portion  dieser  Flüssigkeit  färbte  sich  auf  Zusatz 
von  sehr  wenig  neutraler  Eisenchloridlösung  sehr  bemcrklich  bläulich- 
grün, wie  eine  verdünnte  Lösung  eines  Morphinsalzes;  die  andere 
Hälfte  wurde  in  einer  kleinen  gläsernen  Abdampfschale  mit  Ammon  im 
Ueberschuss  versetzt.  Hierbei  schied  sich  sogleich  ein  feinpulveriger 
schmutzig-gelbweisser  Niederschlag  aus,  welcher  sich  in  einem  Ueber- 
schuss von  Ammon  fast  ganz  wieder  auflöste.  Beim  gelinden  Erwärmen 
der  Lösung  schied  sich  während  des  Verdunstens  des  freien  Ammoniaks 
nach  und  nach  an  den  Wandungen  des  Schälchens  ein  deutlich  kry- 
stalliniseher  Anflug  aus.  Dieser  aus  mikroskopischen  Kryställchen  be- 
stehende Anflug,  welcher  im  Lichte  stark  glänzte,  verhielt  sich  genau 
wie  reines  Morphin  und  färbte  sich  namentlich  durch  neutrales  Eisen- 
chlorid sogleich  dunkelblau.  Nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  und 
Abwaschen  der  Kry stalle  mit  Wasser  wurden  diese  in  sehr  wenig 
heissem  Weingeist  gelöst  und  die  klare  Lösung  auf  einigen  Uhrgläsern 
dem  freiwilligen  Verdunsten  überlassen.  Das  Morphin  hinterblieb 
hierbei  in  gut  ausgebildeten  Krystallen,  welche  unter  dem  Mikroskope 
genau  die  charakteristische  Gestalt  der  Morphinkrystalle  zeigteu  und 
sich  gegen  Eisenchlorid  und  Jodsäure  wie  reinstes  Morphin  verhielten. 
Nach  der  Reaction , die  Eisenchlorid  in  der  Gesammtflüssigkeit  der 
Morphinlösung  bewirkte,  enthielt  dieselbe  annähernd  f J/a o Gran  Mor- 
phin. Mekonsäure  konnte  durch  die  bekannten  Reagentien  nicht  er- 
mittelt werden;  die  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Säure  wurde  als 
Milchsäure  erkannt. 

Nachweisung  des  Curarins  und  Trennung  desselben  von  Strych- 
nin. Da  das  Curarin  in  neuerer  Zeit  als  Gegengift  bei  Strychninver- 
giftungen angewendet  wird,  so  versuchte  Dragendorff*)  die  Trennung 


*)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  1SG6,  Heft  3. 
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beider  Alkaloide,  die  ihm  auch  mit  grosser  Sicherheit  nach  der  folgen- 
den Methode  gedungen  ist. 

Einem  künstlichen  Speisebroi,  aus  Sauerkohl,  Fleisch  und  Grütze 
bereitet,  wurden  0,0G2  Grm.  Strychnin  und  0,1  Grün.  Curare  beige- 
mengt. Das  Gemenge  ward  zweimal  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  bei 
50°  C.  während  mehrerer  Stunden  ausgezogen,  jedesmal  colirt  und  die 
Colaturen  vereinigt.  Letztere  wurden  später  mit  dem  gleichen  Volumen 
Alkohol  von  95  Proc.  Tr.  verdünnt,  dann  warm  mit  Magnesia  neu- 
tralisirt,  filtrirt  und  vom  Filtrat  der  Weingeist  abdestillirt.  Durch  die 
Behandlung  mit  Magnesia  wurde  bereits  der  grösste  Theil  des  vor- 
handenen Fettes  fortgeschafft.  Die  Flüssigkeit  wurde  mit  Schwefelsäure 
wieder  sauer  gemacht , mit  Benzin  anhaltend  geschüttelt , das  Benzin 
später  wieder  abgehoben.  Dasselbe  enthielt  kein  Alkaloid,  wohl  aber 
manche  Verunreinigungen  aus  der  Flüssigkeit. 

Die  wässerige  Lösung  wurde  nun  wieder  mit  Magnesia  neutralisirt, 
und  dann  mit  einer  neuen  Portion  Benzin  sehr  anhaltend  geschüttelt, 
das  Benzin  später  wieder  abgehoben,  die  Extraction  mit  neuen  Mengen 
Benzin  noch  zweimal  wiederholt , die  Benzinauszüge  vereinigt.  Beim 
Verdunsten  dieser  mit  reinem  Wasser  gewaschenen  Benzinauszüge  hinter- 
blieb das  Strychnin  farblos  mit  allen  ihm  zukommenden  charakteristi- 
schen Eigenschaften  und  zwar  fand  sich  bei  späterem  Titriren  mit 
May  er 'scher  Lösung  0,0602  Grm.  Strychnin  wieder. 

Die  mit  Benzin  erschöpfte  wässerige  Flüssigkeit  war  hell  gelblich. 
Sie  gal)  mit  phosphormolybdänsaurem  Natron  einen  weissen,  bald  grün- 
lich werdenden  Niederschlag.*)  Da  diese  Farbenveränderung  eine  se- 
cundäre  Zersetzung  des  Niederschlages,  eine  Reduction  der  Molybdän- 
säure und  eine  Oxydation  des  Alkaloides  fürchten  Hess,  so  wurde  schon 
nach  2 Stunden  filtrirt,  der  Rückstand  auf  dem  Filter  kurze  Zeit  aus- 
gewaschen, das  Filter  zerschnitten  in  Wasser  gebracht,  etwas  Baryt- 
hydrat zugesetzt,  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Der  Rück- 
stand wurde  einige  Zeit  hindurch  der  Luft  ausgesetzt,  um  das  überschüssige 
Barythydrat  in  kohlensauren  Baryt  umzuwandeln , dann  mit  absolutem 
Alkohol  ausgezogen,  die  alkoholische  Lösung  filtrirt  und  dann  im  Wasser- 
bade verdunstet. 

Es  blieb  ein  gelblicher  Rest,  welcher  die  von  Preyer**)  für  das 
Curarin  angegebenen  Reactionen  gab  und  dessen  Schwefelsäure  Lösung 


*)  Methode  von  Preyer;  diese  Zeitschrift  Bd.  4,  p.  448. 

**)  a.  a.  O.  p.  449. 
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auch  durch  das  Wismuthreagens  präcipitirt  wurde,  ebenso  wie  es  mit 
Jodquecksilberkalium  einen  Niederschlag  lieferte. 

Um  die  mögliche  Zersetzung  des  Curarins  zu  umgehen,  die  in  dem 
molybdänphosphorsauren  Niederschlag  Vorkommen  kann,  hat  Dragen- 
dorff  sich  später  einer  anderen  Methode  bedient.  Die  von  Strychnin 
befreite  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  wurde  unter  Zusatz  von  Glas- 
pulver zur  Trockne  gebracht,  der  Rückstand  gepulvert,  mit  Alkohol 
von  95  Proc.  Tr.  extrahirt.  Aus  der  alkoholischen  Lösung,  mit  Glas- 
pulver versetzt  und  zur  Trockne  gebracht,  versuchte  Drage ndorff 
das  Curarin  mit  Chloroform  auszuziehen , jedoch  ohne  befriedigenden 
Erfolg,  die  grössere  Menge  desselben  blieb  ungelöst.*)  Verf.  sah  sich 
deshalb  veranlasst,  noch  einmal  in  Wasser  überzuführen  und  nach  dem 
Verdunsten  dieses  Auszuges  das  Alkaloid  wieder  in  Weingeist  aufzu- 
nehmen. Letzterer  lieferte  einen  Rückstand  von  blassgelbücher  Farbe, 
welcher  die  betreffenden  Reactionen  gab.  Aus  nur  einem  Gran  Curare 
konnte  Dragend'orff  bei  diesem  letzteren  Versuche  genügendes  Ma- 
terial für  Anstellung  der  oben  angedeuteten  Identitätsversuche  erzielen. 

"Wie  Dragendorff  früher  schon  mitgetheilt  hat,  t heilt  das  Berberin 
und  Narcein  die  Eigenschaft  des  Curarins  weder  aus  saurer  noch  aus 
alkalischer  Lösung  in  Benzin  überzugehen.  — Beide  können  nach  Ver- 
dunsten der  wässerigen  Lösung  ebenfalls  durch  Alkohol  dem  Rückstände 
entzogen  werden.  Die  gelbe  Farbe  des  ersteren,  sein  Verhalten  gegen 
eoncentrirte  Schwefelsäure,  die  höchst  charakteristische  Reaction  seiner 
alkoholischen  Lösung  gegen  eine  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium- 
solution,**) der  Umstand,  dass  es  schwerer  in  Wasser  löslich  ist  als 
Curarin,  können  zur  Unterscheidung  beider  benutzt  werden.  Beim  Nar- 
cein  wäre  namentlich  das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Salpeter- 
säure zu  beachten. 

lieber  die  Auffindung  des  Cantharidins  in  gerichtlichen  Fällen. 

Dragendorff  und  Ra d e c k i ***)  haben  eine  ausführliche  Arbeit  über 
das  Cantharidin  in  physiologischer,  pharmakologischer  und  forensisch- 
chemischer  Beziehung  geliefert.  Indem  ich  mich  begnügen  muss,  was 
den  ersten  Theil  der  Arbeit  betrifft,  auf  das  Original  zu  verweisen, 
lasse  ich  die  von  den  Verf.  eingeschlagenen  analytischen  Methoden  hier 


*)  Vergl.  Preyer  a.  a.  0. 

**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  2,  p.  79. 

***)  Pharm.  Zeitschr.  f.  Russland  I6ü7,  Hett  1. 
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folgen.  — Der  Versuch  Cantharidin  bei  einer  Vergiftung  mit  spanischen 
Fliegen  aus  der  Leiche  wieder  abzuscheiden,  ist  im  Ganzen  selten  ge- 
macht und  noch  seltener  geglückt.  Man  war  eben  von  Anfang  an  zu 
sehr  überzeugt,  dass  das  Gift  schnell  zersetzt  werde  (Seymard)  und  in 
zu  geringer  Menge  vorhanden  sei  (Po u me t,  Orfila),  um  aufgefunden 
werden  zu  können.  Wenn  man  hier  und  da  den  Abscheidungsversuch 
anstellte,  so  ging  man  dabei  von  der  Ansicht  aus.  dass  das  Cantharidin 
als  indifferenter  Körper  frei  und  in  Aether  oder  Chloroform  löslich 
im  Untersuchungsobjecte  vorliegen  müsse.  Man  begnügte  sich  deshalb 
damit,  das  Object  auszutrocknen  und  den  gepulverten  Rückstand  mit 
Aether  zu  erschöpfen,  oder  man  schüttelte,  wenn  der  Gegenstand  der 
Untersuchung  flüssig  war,  direct  mit  Aether  oder  Chloroform. 

Th.  und  A.  Husemann*)  lassen  das  Object  austrocknen  und 
ziehen  den  zerriebenen  Rückstand  mit  Aetherweingeist  aus.  Der  Aus- 
zug wird  auf  ein  kleines  Volum  verdunstet,  mit  Magnesia  zur  Trockne 
gebracht  und  der  hierbei . bleibende  Rückstand  mit  Aether  wiederholt 
extrahirt.  Nach  dem  Verdunsten  der  Aetherlösung  soll  das  Cantharidin 
Zurückbleiben.  Nach  den  Untersuchungen  der  Verf.  ist  aber  in  den 
Untersuchungsobjecten  das  vorhandene  Cantharidin  nicht  immer  in  freiem 
Zustande  vorhanden  und  deshalb  auch  nicht  immer  in  eintfr  Form,  die 
in  Aether,  Chloroform  oder  Aether  - Alkohol  löslich  ist.  Ferner  gibt 
Cantharidin  mit  Magnesia  zur  Trockne  gebracht,  ein  von  den  Verf. 
entdecktes  Magnesiasalz,  welches  in  den  genannten  Lösungsmitteln  fast 
unlöslich  ist.  Aus  diesen  Gründen  halten  die  Verf.  die  von  Huse- 
mann angegebene  Methode  nicht  für  sicher,  jedenfalls  wird  hierbei 
immer  nur  ein  sehr  geringer  Bruchtheil  des  etwa  vorhandenen  Cantha- 
ridins  abgeschieden,  was  bei  einem  Gifte,  von  dem,  wie  bei  diesem, 
fast  immer  nur  sehr  geringe  Mengen  vorliegen,  jedenfalls  misslich  ist. 
— In  einer  früheren  Abhandlung  hat.  Dragendorff  die  folgende 
Methode  empfohlen,  die  die  Verf.  jetzt  vielfach  angewendet  und  geprüft 
haben.  Die  zu  untersuchenden  Substanzen  werden  gleichmässig  ver- 
kleinert, mit  gebrannter  Magnesia  und  wenn  nöthig  mit  Wasser  zum 
gleichmässigen  Brei  angerieben  und  dieser  im  Wasserbade  ausgetrocknet. 
Der  hier  bleibende  Rückstand  kann  mit  Aether  von  den  in  diesem  lös- 
lichen Stoffen,  ebenso  mit  absolutem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzin 
von  den  in  diesen  Lösungsmitteln  löslichen  Gemengtheilen  befreit  wer- 
den. Sämmtliche  Auszüge  werden  aufbewahrt,  um  später  noch  auf 


*)  Deren  Handb.  d.  Toxikologie,  Berlin  1802,  p.  270. 
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etwa  vorhandene  blasenziehende  Stoffe  untersucht  werden  zu  können. 
Der  unlösliche  Rückstand,  welcher  das  Cantharidin  in  Verbindung  mit 
Magnesia  enthält,  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 8 — 10)  über- 
sättigt, mit  derselben  etwa  3 Minuten  lang  gekocht,  dann  colirt.  Der 
flüssige  Antheil  wird,  wenn  viele  Fette  vorhanden  sind,  bei  Seite  ge- 
stellt, die  Fettschicht  später  abgehoben  und  die  wässerige  Lösung  an- 
dauernd mit  lj 4 bis  1jd  Volum  Chloroform  oder  Aether  geschüttelt. 
Diese  Operation  wird  mehrmals  wiederholt  und  die  vereinigten  Chloro- 
form- Oder  Aetherauszüge , nachdem  sie  zur  Entfernung  der  Schwefel- 
säure ein-  oder  zweimal  mit  Wasser  geschüttelt,  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  der  Destillation  unterworfen.  Auch  den  festen  Antheil, 
der  nach  dem  Auskochen  mit  Schwefelsäure  auf  dem  Colatorium  zu- 
rückbieibt,  kann  man  nach  dem  Austrocknen  und  Pulvern  mit  Chloro- 
form oder  Aether  behandeln.  Sowohl  dieser  Auszug,  wie  der  oben- 
erwähnte. wird  nach  dem  Abdestilliren  einen  mehr  oder  minder  fett- 

4 

haltigen  Rückstand  geben,  welcher  bei  der  mikroskopischen  Untersuchung 
nur  dann  krystallinische  Partikelchen  zeigen  dürfte,  wenn  grössere 
Mengen  des  Giftes  vorhanden  waren.  Dagegen  wird , selbst  wenn  nur 
0,00014  Grm.  Cantharidin  vorhanden,  dieses  Quantum  hinreichen,  um 
auf  der  Oberhaut  des  menschlichen  Körpers  Blasen  hervorzurufen.  Nach 
dieser  Methode  konnte  das  Cantharidin  aus  dem  Harn,  aus  flüssigen 
Getränken  (Bier,  Punsch  etc.),  Speiseresten,  Erbrochenem,  Magen-  und  Darm- 
Inhalt  zum  grössten  Theil  wiedergewonnen  werden,  mit  Ausnahme  solcher 
Fälle,  bei  welchen  in  den  Untersuchungsobjecten  eine  reichliche  Menge 
von  freiem  Ammoniak  vorkommt.  Die  Ursache  für  letztere  Erscheinung 
wird  Dragendorff  in  einer  späteren  Abhandlung.  welche  die  chemischen 
Verbindungen  des  Cantharidins  besprechen  soll,  ausführlicher  angeben. 
— Die  Methode  kann  bei  den  genannten  Stoffen  dadurch  gekürzt 
werden , dass  man  die  zu  untersuchende  Substanz  (nötigenfalls  nach 
vorherigem  Verdunsten  des  Wassers)  direct  mit  Alkohol  auskocht,  den 
man  mit  Schwefelsäure  sauer  gemacht  hat.  Man  kann  sich  zum  Aus- 
kochen einer  grossen  Kochflasche  bedienen,  die  man  durch  einen  Kork 
ve  -scliliesst,  in  dem  ein  einige  Fuss  langes  Glasrohr  befestigt  ist.  Der 
Alkohol  wird  nach  mehrstündigem  Sieden  heiss  durch  Coliren  getrennt 
und  der  grössere  Theil  desselben  abdestillirt,  nachdem  zuvor  1jb  Wasser 
zugesetzt  worden  ist.  Der  gebliebene  Rückstand  wird  nach  dem  Er- 
kalten anhaltend  und  wiederholt  mit  neuen  Mengen  Chloroform  ge- 
schüttelt, die  Auszüge  durch  Schütteln  mit  Wasser  von  der  Schwefel- 
säure befreit  und  schliesslich  das  Chloroform  verdunstet.  — Bei  der 
Untersuchung  von  Harn  kann  man  noch  einfacher  verfahren,  indem  man 
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denselben  auf  1/2  oder  Y»  Volum  verdunstet,  mit  Schwefelsäure  stark 
sauer  macht  und  direct  mit  Chloroform  behandelt.  Nur  wenn  grosse 
Mengen  von  Albumin  oder  viel  kohlensaures  Ammon  vorhanden  sind, 
ist  das  letztgenannte  Verfahren  nicht  zu  empfehlen. 

Die  oben  beschriebenen  Methoden  sind  nicht  brauchbar,  wenn  das 
Cantharidin  im  Illute,  in  Hirn,  Lunge,  Leber  und  verwandten  Organen, 
endlich  wenn  es  im  Muskelfleisch  nachgewiesen  werden  soll.  Die  Ur- 
sache liegt  in  der  grossen  Neigung  einzelner  Proteinstoffe,  das  Cantha- 
ridin so  fest  zu  halten,  dass  es  erst  dann  an  Lösungsmittel  abgegeben 
wird,  wenn  jene  ersteren  zerstört  sind.  Besondere  Schwierigkeiten 
machte  die  Aufflndung  von  Cantharidin  im  Blute.  Die  Angaben  Buhl ’s, 
nach  welchen  es  Bette nkof er  einmal  gelungen  sei,  Cantharidin  aus 
dem  Blute  direct  durch  Schütteln  mit  Aether  abzuscheiden,  konnten 
die  Verf.  nicht  bestätigen , ebensowenig  wie  das  physiologische  Experi- 
ment Pettenkofer’s,  wonach  dieser  Aetherauszug  auf  der  Conjunctiva 
eines  Kaninchens  Blasen  erzeugt  haben  soll. 

Die  Methoden , nach  welchen  die  Verf.  beim  Blute  und  den  oben 
genannten  Körpertheilen  zum  guten  Resultat  gelangten  , sind  folgende: 

Die  zu  untersuchenden  Substanzen  werden,  wenn  nöthig,  fein  zer- 
schnitten, mit  Kalilauge  (1  Theil  Kalihydrat  auf  12 — 15  Theile  Was- 
ser)*) in  einer  Porcellanschale  so  lange  gekocht,  bis  eine  durchaus 
gleichartige  Flüssigkeit  entstanden  ist.  Die  Flüssigkeit  wird,  nachdem 
sie  etwas  erkaltet,  wenn  nöthig  mit  Wasser  soweit  verdünnt,  dass  sie 
nicht  allzu  dickflüssig  ist,  dann  mit  Schwefelsäure  übersättigt,  so  dass 
sie  stark  sauer  reagirt  und  sogleich  mit  etwa  dem  4 fachen  Volum 
Alkohol  von  90  — 95  Proc.  Tr.  gemischt.  Das  Gemisch  wird  eine  Zeit 
lang  im  Sieden  erhalten,  dann  heiss  filtrirt,  das  Filtrat  möglichst  stark 
abgekühlt  und  noch  einmal  filtrirt,  dann  durch  Destillation  vom  Alkohol 
grösstentheils  befreit.  Die  hier  bleibende  wässerige  Flüssigkeit  wird 
nun  mit  Chloroform  in  der  oben  beschriebenen  Weise  behandelt,  nach- 
dem  zuerst  die  an  den  Wandungen  der  Retorten  haftenden  Substanzen, 
soweit  sie  in  Chloroform  löslich  sind , durch  dasselbe  aufgenommen 
worden.  Alle  Chloroformauszüge  werden  mit  Wasser  gewraschen,  dann 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  etwas  heissem  Mandelöl  aufgenommen 
und  aui  seine  blasenziehende  Kraft  untersucht. 

Die  mit  Kali  behandelte  Flüssigkeit  kann  auch  direct  der  Dialyse 
unterworfen  werden,  das  Diffusat  durch  Verduusten  des  überflüssigen 


*)  Bei  Blut  ist  etwa  das  Doppelte  an  Kalilauge  nöthig. 
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Wassers  eingeengt,  mit  Schwefelsäure  übersättigt  und  direct  mit  Chloro- 
form behandelt.  Die  Verf.  haben  sich  überzeugt,  dass  hier  ein  Fall 
vorliegt,  in  dem  in  der  That  die  Dialyse  wesentliche  Vortheile  gewährt. 

Der  Versuch,  aus  dem  Rückstand  der  obengenannten  Körper- 
theile  krystallinisches  Cantharidin  zu  gewinnen,  wird  meistens  erfolglos 
bleiben. 

Die  blasenziehende  Wirkung  eines  solchen  Rückstandes  haben  die 
\ erf.  meistens  so  geprüft , dass  sie  die  heisse  in  Oel  aufgenommene 
Masse  in  ein  Stück  sog.  englischen  Charpie  einziehen  Hessen  und  diess 
mit  Heftpflaster  auf  der  Brust  befestigten.  Vergleichende  Versuche 
haben  bewiesen,  dass  wenn  ein  Rückstand  noch  im  Stande  ist,  auf  der 
Conjunctiva  eines  Kaninchens  oder  Kätzchens  Entzündung  hervorzurufen 
(Blasen  entstehen  auch  bei  Katzen  nicht),  er  auch  noch  auf  der  Brust 
eine  Blase  oder  wenigstens  starke  Röthung  verursacht.  — Selbstver- 
ständlich muss  man  dafür  Sorge  tragen,  dass  die  cantharidinhaltige 
Chloroformlösung  frei  von  Schwefelsäure  ist;  man  kann,  wenn  man 
dieselbe  nicht  sehr  sorgfältig  wäscht,  sehr  grosse  Fehler  machen.  Sollte 
man  einen  Rückstand  erhalten  haben,  in  welchem  das  Mikroskop  Kry- 
stalle  von  Cantharidin  zeigt,  so  können  diese  durch  Waschen  mit  Al- 
kohol und  dann  mit  Schwefelkohlenstoff  gereinigt  werden.  Charakte- 
ristische Reactionen  für  das  Cantharidin,  ähnlich  den  Farbenreactionen 
vieler  Alkaloide,  konnte  Dragendorff  nicht  finden , dagegen  wird 
derselbe  später  eine  Reihe  von  Metallverbindungen  beschreiben,  die 
in  ihren  Formen  sehr  charakteristisch  sind  und  die  sehr  wohl  einmal 
bei  der  Diagnose  des  Cantharidins  Benutzung  finden  können. 

Bei  Vergiftungen  mit  dem  Pulver  der  spanischen  Fliegen  kann 
man  die  Rudimenta  der  grünschillernden  Flügeldecken  nach  Versuchen 
von  Poumet  leicht  finden , wenn  man  die  Schleimhäute  des  Darra- 
tractus  aufspannt  und  austrocknet,  oder  den  Darminhalt  dünn  auf  Glas- 
tafeln ausbreitet.  Da  diese  Rudimente  ziemlich  stark  an  den  Darm- 
wandungen , namentlich  in  den  Falten , haften , so  "findet  man  sie  oft 
noch  viele  Tage  nach  geschehener  Darreichung  im  Körper  und  da  sie 
der  Verwesung  sehr  lange  Widerstand  leisten,  darf  man  sie  auch  noch 
in  einer  monatelang  beerdigt  gewesenen  Leiche  mit  Aussicht  auf  glück- 
lichen Erfolg  aufsuchen.  Cantharidin  konnten  die  Verf.  noch  in  einer 
84  Tage  lang  der  Verwesung  überlassenen  Leiche  einer  Katze  auf- 
finden. 

Mit  grosser  Bestimmtheit  ist  schon  früher  von  einzelnen  Autoren 
die  Behauptung  ausgesprochen , dass  eine  Art  der  seiner  Zeit  so  viel 
besprochenen  Aqua  Tofana  durch  Destillation  von  Wasser  und  Wein- 

Freeeiiiuu,  Zeitschrift.  VI.  Jahrgang.  22 
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geist  über  Canthariden  bereitet  werde.  Die  Verf.  haben  sich  vielfach 
überzeugt,  dass  das  Cantharidin  mit  den  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig 
ist,  wohl  aber  haben  sic  die  Giftigkeit  eines  Canthariden  - Destillats, 
welches  keine  Spur  eines  blasenziehenden  Stoffs  enthielt,  genügend  con- 
statirt.  Dragendorff  zweifelt  nicht  mehr  an  der  Glaubwürdigkeit 
der  Angaben  über  das  Aqua  Tofana  (Cantharella)  und  ist  überzeugt, 
dass  in  den  Canthariden  noch  ein  zweites  flüchtiges  Gift  vorhanden  ist. 
In  forensisch-chemischer  Hinsicht  ist  diese  Thatsache  von  höchster  Wich- 
tigkeit; sollten  wir  heute  eine  geschehene  Vergiftung  mit  dem  flüchtigen 
Gifte  der  Canthariden  constatiren,  so  würde  uns  diess  ganz  unmöglich 
sein.  Auf  Drage  ndorff’s  Vorschlag  hat  die  medicinische  Facultät 
zu  Dorpat  die  Untersuchung  dieses  flüchtigen  Giftes  der  Canthariden 
zum  Gegenstand  einer  Preisfrage  für  Pharmaceuten  gemacht.  Dieser 
flüchtige  Körper  scheint  auch  die  erotische  Wirkung  der  Canthariden 
zu  bewirken,  da  nach  Dragendorff  diese  dem  Cantharidin  unbedingt 
abgesprochen  werden  muss.  Das  Gel  der  spanischen  Fliegen  ist  da- 
gegen durchaus  wirkungslos. 

Gerichtlich-chemischer  Nachweis  einer  Vergiftung  mit  Cantha- 
' ridin.  August  Huseraann*)  hat  in  einer  liqueurartigen  Flüssigkeit, 
die  zu  verbrecherischen  Zwecken  mit  Cantharidin  versetzt  war,  das 
Gift  nach  folgender  Methode  mit  Sicherheit  aufgefunden.  4 Unzen  der 
roth  gefärbten,  klaren,  süss  und  aromatisch  schmeckenden  Flüssigkeit 
wurden  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Extractconsistenz  verdunstet  und 
der  Rückstand  wiederholt  mit  warmem  Aether  behandelt.  Die  ver- 
einigten filtrirten  Aethcrauszüge  wurden  in  einem  kleinen  Schälchen  zur 
Trockne  gebracht  und  der  Rückstand  mit  Chloroform  aufgenommen. 
Das  beim  Verdunsten  des  Filtrats  Zurückbleibende  wurde  endlich  in 
sehr  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst.  Einige  Tropfen  dieser  Lösung 
Hessen  nach  der  freiwilligen  Verdunstung  auf  dem  Objectgläschen  unter 
dem  Mikroskop  eine  Menge  kleiner  Oeltröpfchen,  aber  keine  oder  doch 
nur  sehr  undeutliche  Spuren  von  Krystallen  entdecken.  Zur  VerseifuDg 
resp.  Verflüchtigung  des  Oels,  welches  die  Krystallisation  etwa  vor- 
handenen Cantharidins  nothwendig  beeinträchtigen  musste,  ja  ganz  ver- 
hindern konnte,  wurde  nun  die  weingeistige  Lösung  mit  gebrannter 
Magnesia  und  etwas  Wasser  versetzt,  unter  Umrühren  und  wiederholter 
Ersetzung  des  verdampften  Wassers  längere  Zeit  hindurch  im  Wasser- 

» 4 


:*)  Archiv  d.  Pharm.  Bd.  128,  p.  220. 
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bade  erhitzt  und  endlicli  eingetrocknet.  Die  trockne  und  zerriebene 
Masse  wurde  mit  wasserfreiem  Aether  ausgozogen , der  beim  Ver- 
dunsten der  filtrirten  Auszüge  bleibende  Rückstand  in  Chloroform  auf- 
genommen und  nach  abermaligem  Filtriren  und  Verdunsten  endlich  in 
einer  sehr  geringen  Menge  absoluten  Weingeistes  gelöst;  die  so  gewonnene 
Lösung  musste  das  in  dem  Untersuchungsobject  etwa  vorhanden  ge- 
wesene Cantharidin  in  einem  für  den  physikalisch-chemischen  Nachweis 
genügenden  Zustande  der  Reinheit  enthalten.  Sie  diente  zu  folgenden 
Versuchen  : 1.  Einige  Tropfen  wurden  auf  dem  Objectträger  verdunstet. 
Es  zeigten  sich  einige  feine  rcchtwinkelige,  vierseitige,  verlängerte  Täfel- 
chen , welche  die  vollkommenste  Aehulichkeit  mit  Krystallen  besassen, 
die  bei  einer  Gegenprobe  aus  einer  sehr  verdünnten  weingeistigen  Can- 
tharidinlösung  erhalten  waren.  2.  Etwa  die  Hälfte  der  Lösung  wurde 
auf  einem  Uhrgläschen  verdunstet  und  der  Rückstand  für  die  E bol  i’ sehe 
Probe  verwandt.  Er  wurde  zu  dem  Zweck  mit  einigen  Tropfen  con- 
centrirter  Schwefelsäure  übergossen  und  damit  zum  Sieden  erhitzt.  Auf 
Zusatz  eines  Stückchens  zweifach  - chromsauren  Kalis  entstand  unter 
heftigem  Schäumen  eine  lebhaft  hellgrüne  Masse  von  ganz  derselben  Be- 
schaffenheit, wie  sie  ein  mit  reinem  Cantharidin  angestellter  Gegenversuch 
lieferte.  3.  Mit,  dem  Rest  der  Lösung  wurde  ein  Stückchen  Fliesspapier 
von  der  Grösse  eines  Viertelquadratzolls  getränkt  und  dieses  auf  die 
innere  Seite  der  Unterlippe  applicirt.  Nach  2 bis  21/*  Stunden  stellte 
sich  ein  Gefühl  von  Sclirinnen  ein  und  ehe  eine  weitere  Stunde  ver- 
flossen war  hatten  sich  zwei  über  erbsengrosse,  mit  wässeriger  Flüssig- 
keit gefüllte  Bläschen  gebildet.  Die  wunde  Stelle  war  erst  nach  5 
Tagen  wieder  völlig  geheilt.  — 

Der  vorliegende  Fall  liefert  einen  weiteren  Beweis,  wie  ausser- 
ordentlich geringe  Mengen  von  Cantharidin  noch  nachzuweisen  sind. 
N ' ch  Versuchen  von  R ob i quer  soll  ljioo  Gran  Cantharidin  in  wein- 
geistiger Lösung  auf  die  Unterlippe  gebracht , schon  innerhalb  */4 
Stunde  Bläschen  erzeugen.  Im  vorliegenden  Falle  trat  aber  die  Bläs- 
chenbildung erst  nach  3 — 4 Stunden  ein.  Freilich  mochte  auch  die 
Menge  des  applicirten  Cantharidins  weniger  als  l/200  Gran  betragen 
haben.  (Vergl.  diese  Zeitschr.  Bd.  6,  p.  335.) 

Zur  mikroskopischen  Untersuchung  der  Blutflecken.  R o u s s i n *) 

wendet  zum  Aufweichen  der  Blutflecken  eine  Flüssigkeit  von  folgender 


* \ Aus  Cour.  ni£d.  durch  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  24,  p.  127. 

22* 
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Zusammensetzung  an:  Glycerin  3 Gewichtstheile , reine  concentrirte 
Schwefelsäure'  1 Theil,  destillirtes  Wasser  in  solcher  Menge,  dass  eine 
Flüssigkeit  von  1,028  spee.  Gew.  bei  15°  R:  resultirt.  Man  lässt  einen 
Tropfen  dieser  Mischung  auf  eine  Glasplatte  fallen  und  weicht  darin 
den  fraglichen  Flecken  etwa  3 Stunden  lang  ein.  Die  Flüssigkeit  wird 
alsdann  der  mikroskopischen  Prüfung  unterworfen ; finden  sich  rothe 
Blutzellen,  so  werden  dieselben  gemessen.  Roussin  gibt  den  Durch- 
messer der  verschiedenen  rothen  Blutkörperchen  wie  folgt  an  : Beim 

Mann  und  Weib  l/i24 — ‘/12s  Mm.,  während  er  bei  den  meisten  Säuge- 
thieren  geringer  ist;  so  beim  Hund  7139  Mm.,  beim  Hasen  lji42  Mm., 
beim  Schwein  ’/icc  Mm.,  beim  Ochsen  ljias  Mm.,  beim  Pferd  ,/i 8 i 
Mm.,  beim  Lamm  V209  Mm.  Allein  wer  möchte  bei  so  geringen 
Unterschieden  die  Frage  ,,ob  Menschen-  oder  Thierblut?“  mit  Sicher- 
heit entscheiden  wollen,  ganz  abgesehen  davon,  dass  eingetrocknete  und 
später  wieder  aufgeweichte  Blutkörperchen  unzweifelhaft  häufig  einen 
anderen  Durchmesser  wie  im  frischen  Zustande  haben.  Zeigte  jedoch 
das  Mikroskop  Blutzellen  von  elliptischer  Form  mit  reinem  Kern  im 
Innern,  wie  sie  im  Blute  der  Vögel,  Fische,  Batrachier  etc.  sich  finden, 
so  kann  der  Experte  allerdings  wohl  mit  Sicherheit  behaupten,  dass  der 
Flecken  von  Menschenblut  nicht  herrührt. 


V.  Atomgewichte  der  Elemente. 

Von 

C.  D.  Braun. 

Atomgewicht  des  Kobalts.  Seit  dem  Jahre  1863 , wo  von 
Bussel  die  letzte  Atomgewichtsbestimmung  des  Kobalts  ausgeführt 
wurde,  sind  Avei  neue  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand  geliefert  wor- 
den. h r w i n v.  $ o m m a r u g a , *)  welcher  das  Atomgewicht  aus 
seinen  Analysen  von  KobaKipentaminehlorid  herleitete,  fand  die  Zahl  30, 


* SiumvgsU'r  der  k.  k.  i^terr  Ak*d.  d Wissenschaften,  Abth  II,  Bd.  04, 
Heft  \,  p,  $0, 
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während  CI.  Winkler*)  durch  Zersetzung  von  Goldcblorid  mit  me- 
tallischem Kobalt  wieder  zu  der  Zahl  29,5  gelangt,  wie  sie  Rot  hoff 
und  Berzelius  zuerst  durch  Analyse  des  Chlorkobaltes  festgestellt 
haben.  **) 

Sommaruga  stellte  das  zur  Untersuchung  dienende  Kobaltsalz 
auf  die  gewöhnliche  Weise  dar.  Zur  Reinigung  wurde  der  purpurrothe 
Niederschlag  zuerst  mit  durch  Salzsäure  sauer  gemachtem  Wasser  aus- 
gewaschen und  sodann  mehrere  Stunden  bei  110°  C.  getrocknet.  Bei 
dieser  Temperatur  ist.  die  Verbindung  wasserfrei,  ohne  sich  jedoch  — nach 
dem  \erf.  — im  Geringsten  zu  zersetzen.  Zur  Reduction  dienten  Kugel- 
röhren  von  schwer  schmelzbarem  Glase.  Eine  entsprechende,  nicht  zu 
grosse  Menge  der  Substanz,  die  der  Vorsicht  wegen  noch  in  der  Kugel- 
röhre ungefähr  zwei  Stunden  bei  100 — 110°  C.  getrocknet  und  dann 
erst  gewogen  worden  war,  wurde  zuerst  für  sich  erhitzt,  um  die  bei 
der  Zersetzung  des  Kobaltsalzes  entstehenden  Körper  zu  entfernen;  es 
sind  diess  bekanntlich  Ammoniak,  Wasser  (?)  und  Chlorammonium.  Das 
Erhitzen  muss  anfangs  ziemlich  vorsichtig  geschehen,  denn  sonst  er- 
leidet man  leicht  einen  Verlust  dadurch,  dass  von  den  abziehenden 
Dämpfen  kleine  Theilchen  der  Verbindung  selbst  mitgerissen  werden. 
Es  hinterbleibt  je  nach  der  Stärke  des  Erhitzens  eine  blaue  oder  rothe 
Masse  von  Kobaltchlorür,  in  der  man  kleine  Krystalle  wahrnimmt.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  erhält  man  wasserfreies  blaues  Chlorür,  bei  schwä- 
cherem wasserhaltiges  rothes ; ersteres  ist  stark  hygroskopisch  und  geht 
leicht  in  letzteres  über.  Der  Verf.  überzeugte  sich,  dass  das  Kobaltchlorür 
in  Folge  seiner  grossen  Begierde  Feuchtigkeit  anzuziehen,  sich  nicht 
besonders  zu  Atomgewichtsbestimmungen  empfehlen  kann,  daher  die  auf 
der  Analyse  dieses  Salzes  basirten  Zahlen  mit  einiger  Reserve  zu  neh- 
men sein  dürften.  Sobald  aus  der  geschmolzenen  Masse  von  Kobait- 
chlorür  keine  merklichen  Dämpfe  mehr  weggingen,  wurden  die  Kugel- 
röhren mit  dem  Wasserstoffentwickelungsapparat  in  Verbindung  gesetzt. 
Das  Wasserstoff  gas  war  durch  Schwefelsäure  gereinigt  und  getrocknet 
worden.  Bei  den  vom  Verf.  vorgenommenen  Versuchen  dauerte  die 
Reduction  vom  Momente  des  Erhitzens  der  Kugelröhre  bis  zu  deren 
vollsändigem  Erkalten  gewöhnlich  eine  Stunde ; gegen  Ende  der  Reduc- 
tion stand  die  Kugelröhre  in  heller  Rothgluth.  Das  Metall,  welches 
in  der  Röhre  zurückblieb,  besass  die  Form  eines  grauen  Schwammes, 


*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  6,  p.  18. 

**)  Eine  Zusammenstellung  der  Literatur  gibt  Bd.  2 p.  470  dies.  Zeitschr. 
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in  dem  sich  bisweilen  glänzende  Blättchen  fanden.  Es  war  diess  dann 
der  Fall,  wenn  beim  Schmelzen  des  Kobaltchlorürs  sich  die  Masse  glatt 
an  die  Wände  der  Kugel  angelegt  hatte.  Damit  die  poröse  Metall- 
masse nicht  etwa  Feuchtigkeit’  anziehen  konnte,  bis  sie  auf  die  Wage 
gebracht  wurde,  legte  man  sie  in  einen  Exsiccator  über  geschmolzenes 
Chlor  calci  um.  Bei  mehrmaligem  Glühen  im  Wasserstoffstrome  zeigte 

sich  keine  Gewichtsabnahme,  die  Reduction  war  stets  eine  vollständige 
gewesen. 

Die  vom  Verfasser  erhaltenen  Werthc  sind  folgende: 


Angewandte 

Gefunden 

Berechnet 

_ 

Atom  ge  w. 

Differenz. 

Substanz. 

• 

Kobalt. 

t 

i 

1.  0,6656 

0,1588 

0,1*588 

30,002 

+ 0,002  1 

Von  einer  andern 
Darstellung  her- 

2.  1.0918 

0,2600 

0,2605 

29,929 

— 0,071 

' rührend,  als  die 
vier  letzten  Ver- 

3.  0,9058 

0,2160 

0,2161 

29,982 

— 0,018  j 

suche. 

4.  1,5895 

0,3785 

0,3792 

♦ 

29,926 

— 0,074 

Für  diese  vier 
Versuche  wurden 
Kugelröhren  mit 
feinen  Spitzen  an- 
• gewandt,  wäh- 

5.  2,9167 

0,6957 

0,6958 

29,992 

— 0,008 

6.  1,8390 

0,4378 

0,4388 

29,916 

— 0,084 

rend  für  die  drei 
ersten  solche,  die 
m Wasser  tauch- 

7.  2,5010 

0,5968 

0,5967 

30,009 

+ 0,009 

ten. 

Die  Berechnung  des  Atomgewichtes  geschah  nach  der  Formel 
x = \ ^ *** , worin  p das  Gewicht  der  angewandten  Aminverbin- 

2 (p-Pl) 

düng,  p,  das  Gewicht  des  gefundenen  Kobaltmetalls  bedeutet.  Aus 
allen  sieben  Versuchen  berechnet  sich  das  Mittel  zu  29,965,  aus  den 
Versuchen  1,  3,  5 und  7 zu  29,996.  Besonders  die  letztere  Zahl, 
sagt  der  Verf. , die  das  Mittel  der  vier  am  besten  stimmenden  Ver- 
suche ist , zeigt  von  - der  Zahl  30  eine  so  geringe  Abweichung , dass 
man  unbedenklich  die  letztere  auch  dafür  annehmen  kann.  Nach  diesen 
Versuchen  wäre  somit  das  Aequivalentgewicht  des  Kobalts  so , wie  es 
R.  Schneider  aus  dem  Verhältniss  des  Kohlenstoffgehaltes  zum  Me- 
tallgehalte ini  neutralen  Kobaltoxalate  abgeleitet  hatte. 
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In  den  Bemerkungen  zu  der  Abhandlung  von  Soinmaruga 
kommt  R.  Schneider*)  auch  auf  die  frühere  Arbeit  von  Rüssel  **) 
zurück,  welche  er  kritisch  beleuchtet. 

Die  Reduction  eines  Oxydes  von  bekannter  Constitution  durch 
Wasserstoff,  so  sagt  der  Verf. , ist  unbestritten  die  sicherste  Methode 
der  Aequivalentbestimmung,  — sie  ist,  wie  Berzclius  sich  ausdrückt, 
diejenige,  die  öfter  als  alle  übrigen  übereinstimmende  Resultate  gibt. 
Leider  hat  dieselbe  nur  in  einer  beschränkten  Zahl  von  Fällen  An- 
wendung finden  können  und  sic  hat  überall  da  ausgeschlossen  bleiben 
müssen,  wo  es  sich  um  Oxyde  handelt,  die  entweder,  wie  z.  B.  das 
Antimonoxyd , unter  der  Reductionstemperatur  flüchtig  sind , oder  die 
nicht  mit  völliger  Sicherheit  auf  die  der  Formel  genau  entsprechende 
Zusammensetzung  gebracht,  resp.  darauf  erhalten  werden  können.  Den 
Oxyden  der  letzteren  Art  wurden  bisher  auch  das  Nickeloxydul  und 
namentlich  das  Kobaltoxydul  beigezählt. 

„Rüssel  hat  nun  nachzuweisen  versucht,  dass  diese  beiden  Oxydulc 
durch  heftiges  Glühen  auf  die  normale  Zusammensetzung  gebracht  und 
als  sichere  Ausgangspunkte  für  die  Aequivalentbestimmung  benutzt 
werden  können.“ 

„Die  Beobachtung,  dass  das  schwarze  Kobaltoxyd  nach  heftigem 
Glühen  einen  Rückstand  hinterlässt,  der  wesentlich  aus  Kobaltoxydul 
besteht,  ist  nicht  neu.  Schon  Proust  hat  eine  dahin  lautende  An- 
gabe gemacht;  ferner  hat  Rot  hoff  angegeben,  dass  100  The.  schwarzes 
Kobaltoxyd  beim  Glühen  9.5  bis  9,9  Tlile.  Sauerstoff  verlieren,  unter 
Hinterlassung  von  Kobaltoxydul.“ 

„Doch  ist  meines  Wissens  niemals  in  aller  Strenge  der  experimen- 
telle Beweis  geführt  werden,  dass  dieser  Glührückstand  wirklich  genau 
nach  der  Formel  CoO  zusammengesetzt  ist;  vielmehr  kommen  alle 
früheren  Beobachtungen  darin  überein,  dass  die  Zusammensetzung  des- 
selben je  nach  der  Höhe  der  angewandten  Temperatur  und  je  nach 
der  Schnelligkeit  des  Erkaltens  gewissen  Schwankungen  unterworfen 
ist.  Nach  Rüssel  wird  nun,  wenn  man  das  anhaltend  und  heftig  ge- 
glühte Oxyd  unter  Kohlensäure  erkalten  lässt,  ein  reines,  normal  zu- 
sammengesetztes Oxydul  erhalten;  mit  einem  so  bereiteten  Präparate 
hat  er  seine  Reductionsversuche  angestellt.“ 

Dem  Verf.  will  es  scheinen , als  wenn  das  bei  diesen  Versuchen 


*)  Pogg.  Ami.  Bd.  130,  p.  303. 

**)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  470. 
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angewandte  Verfahren  noch  einigen  Raum  liesse  für  Bedenken  gegen 
die  völlige  Genauigkeit  der  erhaltenen  Resultate. 

„Rüssel  erhitzte  das  Kobaltoxyd,  um  es  in  Oxydul  zu  verwandeln, 
in  einem  kleinen  Platintiegel,  der  auf  einer  Unterlage  von  Pfeifenthon 
in  einem  grösseren  Platintiegel  eingesetzt  war;  um  während  des  Er- 
hitzens  und  besonders  während  des  Erkaltens  des  Apparates  den  Zutritt 
der  atmosphärischen  Luft  abzuhalten,  wurde  durch  eine  im  Deckel  des 
grösseren  Tiegels  befindliche  Oeffnung  ein  Strom  von  trockener  Kohlen- 
säure eingeleitet.“ 

„Es  ist  ersichtlich,  dass  das  Arrangement  für  den  kleinen  Tiegel 
und  seinen  Inhalt  ein  verlangsamtes  Erkalten  bedingen  musste;  je 
langsamer  diess  aber  verlief,  desto  länger  befand  sich  das  Kobaltoxydul 

— weil  noch  warm  — unter  den  Bedingungen,  unter  denen  es  zur 
Aufnahme  von  Sauerstoff  ausserordentlich  geneigt  ist.  Es  kann  nun 
zweifelhaft  erscheinen,  ob  das  Einleiten  der  Kohlensäure  in  den  jeden- 
falls doch  nur  lose  verschlossenen  Tiegel  wirklich  genügte,  um  während 
der  ganzen  Erkaltungsperiode  den  Sauerstoff  der  Luft  von  dem  Kobalt- 
oxydul vollständig  abzuhalten,  besonders  während  der  Zeit  unmittelbar 
nach  Entfernung  des  Gebläses , wo  die  umgebende  Atmosphäre  mit 
Energie  in  den  luftverdünnten  Tiegelraum  einzudringen  strebte.  — Es 
kann  ferner  zweifelhaft  erscheinen,  ob  nicht  durch  den  Kohlensäure- 
strom selbst  atmosphärische  Luft  dem  erkaltenden  Kobaltoxydul  zuge- 
führt wurde,  denn  Rüssel  hat,  um  die  Kohlensäure  von  etwa  beige- 
raengter  Luft  völlig  zu  befreien,  keine  besonderen  Vorkehrungen  ge- 
troffen.“ 

Dem  Ein  wände,  dass  auf  diesem  Wege  doch  wohl  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  Sauerstoff  zugeführt  sein  könne,  setzt  der  Verf.  die 
Bemerkung  entgegen,  dass  bei  Anwendung  von  etwa  2 Grm.  Substanz 

— und  so  gross  war  die  von  Rüssel  in  den  meisten  Fällen  ange- 
wandte Menge  — für  jede  1 1ji  Mgrm.  Sauerstoff,  die  das  Kobaltoxydul 
vor  der  Reduction  aufgenommen  hatte  *),  sich  das  Aequi valent  des  Ko- 
balts um  fast  0,1  zu  niedrig  ergeben  musste. 

Schneider  hat  nun,  um  sich  keines  voreiligen  undunbegründe- 
ten Urtheils  schuldig  zu  machen,  einige  Versuche  angestellt,  bei  denen 
in  einem  Apparate,  der  absichtlich  dem  von  Rüssel  gebrauchten  ganz 
ähnlich  eingerichtet  war,  und  unter  Anwendung  eines  Kohlensäurestromes, 
der  ebenso  wie  bei  Rüssel  gereinigt  und  getrocknet  war,  1 bis  2 Grm. 


*)  Eine  Gewichtserhöhung  kennte  möglichen  Falls  auch  durch  Aufnahme 
von  Wasser  erfolgt  sein;  vergl.  Bd.  6,  p.  85  dieser  Zeitschr. 
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reines  Kobaltoxyd  durch  heftiges  Glühen  in  Oxydul  verwandelt  wurden. 
Es  ist  ihm  aber  trotz  aller  angewandten  Vorsicht  und  Aufmerksamkeit 
in  keinem  Falle  möglich  gewesen,  ein  Präparat  zu  erzielen,  das,  wenn 
die  ganze  Menge  desselben  (nach  dem  völligen  Erkalten  unter  Kohlen- 
säure) mit  chlorfreier  Salzsäure  der  Destillation  unterworfen  wurde, 
aus  Jodkalium  nicht  etwas  Jod  freigemacht  hätte. 

Der  Verf.  hält  es  hiernach  für  mindestens  wahrscheinlich,  dass 
Rüssel  das  Aequivalent  des  Kobalts  zu  niedrig  gefunden  hat,  und  es 
ist  bemerkenswerth , dass  er  dasselbe  niedriger  fand  als  irgend  einer 
der  Chemiker,  die  sich  mit  der  Bestimmung  dieser  Zahl  überhaupt  be- 
schäftigt haben. 

Bevor  ich  mir  erlaube  diesen  Bemerkungen  einige  weitere  hinzu- 
zufügen, muss  ich  hervorheben,  dass  Sommaruga  bei  der  Berechnung 
des  Atomgewichts  aus  dem  Kobaltipentaminchlorid  das  Atomgewicht  des 
Chlors  zu  35,50  zu  Grunde  legte  und  nicht  die  Zahl  35,46,  wie  sie  von 
Marignac  und  Stas  aufgefunden  wurde.  Wenn  auch  bei  Anwendung 
letzterer  Zahl  das  Resultat  der  Rechnung  nur  sehr  wenig  von  dem,  wie 
es  sich  Sommaruga  ergeben  hat,  differirt,  so  ist  es  doch  jedenfalls 
ein  präciseres  und  der  Wahrheit  näher  kommenderes.  Beispielsweise 
erhält  man  jetzt  auf  Grundlage  der  Versuche  1 und  6 (pag.  342)  nach 


der  Formel : 


191,38  p, 


(vergl.  pag.  342)  statt  der  Zahl  30,002  die 


2 (p— pa) 

Zahl  29,983  und  statt  29,916  die  Zahl  29,898. 

Wie  aus  den  im  Vorhergehenden  gemachten  Angaben  erhellt,  hat 
Sommaruga  krystallinisclies,  d.  h.  mit  Salzsäure  aus  ammoniakalischer 
Lösung  gefälltes  Pentaminchlorid  angewandt,  weiches,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  anhaltend  noch  mit  reinem  Wasser 
ausgesüsst  wurde.  Statt  der  gefällten  Verbindung  hätte  der  Verf.  wohl 
richtiger  die  krystallisirte,  wie  man  sie  durch  sehr  allmähliches  Ver- 
dunsten aus  schwach  sauren  Lösungen  erhält,  oder  auch  ein  mehrmals 
umkrystallisirtes  Präparat  der  Untersuchung  unterworfen. 

Auf  Grundlage  früherer  Beobachtungen,  die  ich  in  Kurzem  hier 
mittheilen  will , kann  ich  jedoch  nicht  umhin , einige  Bedenken  zu 
äussern  in  Betreff  des  Trocknens  von  Pentaminchlorid  bei  110°  C.  — 
Sommaruga  gibt  an,  dass  er  das  Salz  mehrere  Stunden  bei  110°  C. 
getrocknet  habe,  ohne  dass  sich  dasselbe  im  Geringsten  zersetzt  hätte. 
Ich  hatte  mich  vor  längerer  Zeit  schon  mit  Versuchen  beschättigt,  um 
aus  den  Kobaltipentaminsalzen  Salze  mit  niederem  Ammoniakgehalt 
darzustellen,  habe  diese  Versuche  aber  seiner  Zeit  nicht  weiter  geführt, 
da  beim  Erhitaen  der  Chlorverbindung  des  Pentamins  z.  B»  auf  200 
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bis  300°  C.  wohl  neue  Verbindungen  zu  entstehen  scheinen,  jedoch  von 
dem  noch  unzersetzten  Aminchlorid  u.  s.  w.  nicht  zu  trennen  sind,  wenig- 
stens wollte  mir  die  Trennung  nicht  befriedigend  gelingen.  Als  ich  kleine 
Kryställchen  des  Chlorids,  wie  sie  durch  zweimalige  Umkrystallisation 
von  krystallinischem  sog.  Purpur eokobaltchlorid  erhalten  waren,  nach 
tagelangein  Trocknen  über  Schwefelsäure  auf  100°  erhitzte,  beobachtete 
ich  eine  Gewichtsabnahme  von  einigen  Milligrammen.  Unter  meinen 
Notizen  findet  sich  beiläufig  noch  folgende  Angabe:  „0,7310  Grm. 

über  Schwefelsäure  getrocknetes  Purpureokobalt  wogen  nach  3 Stunden 
bei  100°  getrocknet  0,7295  Grm.“  Der  Gewichtsverlust  betrug  dem- 
nach 1,5  Mgrin.  Dass  diese  Gewichtsdifferenz  nicht  von  Krystallwasser 
herrühren  kann,  geht  aus  den  zahlreichen  Analysen,  welchen  diese  Ver- 
bindung schon  unterworfen  worden  ist,  sehr  deutlich  hervor,  und  dass 
man  eine  wasserfrei  krystallisirte  Substanz  nach  mehrere  Tage  langem 
Trocknen  über  Schwefelsäure  als  vollständig  befreit  von  hygroskopischer 
Feuchtigkeit  betrachten  darf,  möchte  ebenfalls  als  positiv  anzunehmen 
sein.  Wenn  nun  auch  ein  Körper  bei  100°  C.  eine  sehr  geringe  Zer- 
setzung erleidet  — eben  eine  Zersetzung,  die  bei  der  Analyse  zur  Er- 
forschung der  Zusammensetzung  desselben  ganz  unberücksichtigt  bleiben 
kann,  — so  müsste  dieselbe  immerhin  bei  Atomgewichtsbestimmungen  in 
Betracht  gezogen  werden.  So  sehr  sich  auch  das  Pentaminchlorid  aus 
anderen  Gründen  zur  Ermittelung  des  Atomgewichts  für  Kobalt 
qualificircn  mag,  so  ungeeignet  erscheint  es,  wenn  man  eben  die  Wahr- 
heit möglichst  absolut  zu  wissen  strebt , aus  dem  vorher  angeführten 
Grunde.  Da  man  nun  aber  von  dem  Salmiak  weiss,  dass  derselbe  bei 
höherer  Temperatur  nicht  beständig  ist,  ja  schon  bei  gewöhnlicher 
Ammoniak  verliert  und  Lackmus  röthend  wird , das  Pentaminchlorid 
aber,  wenn  auch  keine  gleiche  doch  eine  ähnliche  Constitution  besitzt, 
insofern  Ammoniak  als  solches  in  der  Verbindung  anzunehmen  ist,  so 
erscheint  es  wahrscheinlich  und  auch  erklärlich,  dass  Kobaltipentamin- 
chlorid  bei  110°  C.  getrocknet  nicht  mehr  von  ganz  normaler  Zusammen- 
setzung ist.  Aeusserlich  kann  man  freilich  bei  dem  so  getrockneten 
keinen  Unterschied  von  dem  über  Schwefelsäure  getrockneten  wahrnehmen, 
nur  die  W age  kann  entscheiden,  dass  eine  Veränderung  stattgefunden  hat. 

Betrachtet  man  die  verschiedenen  Versuche,  welche  frühere  Forscher 
zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des  Kobalts  ausgeführt  haben,  und 
ferner  die  zahlreichen  Analysen  gut  krystallisirender  Kobaltsalze , so 
muss  es  unwillkürlich  auffalleu,  dass  der  Gehalt  an  Kobalt  fast  immer 
besser  stimmt,  wenn  man  das  Atomgewicht  des  Kobalts  zu  29,5  statt 
30,0  zu  Grunde  legt.  Sol)  diess  all’  ein  Spiel  des  Zu£ills  sein?  Bei 
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der  Analyse  des  Kobalticyankaliums  z.  B.,  welches  L.  Gmelin  zuerst 
untersuchte,  ergab  sich  der  Procentgehalt  zu  17,19  Proc, , Zwenger 
fand  denselben  zu  17,18  und  nach  vier  von  mir  ausgeführten  Be- 
stimmungen , wobei  die  schönsten  Krystalle  der  Analyse  unterworfen 
wurden,  resultirten  die  Zahlen  17,46,  17,51,  17,70 17,74.  *)  Der 
Theorie  nach  ist  derselbe  (Co  = 29, 5)  17,746,  und  17,994,  wenn  jnan 
die  Zahl  30  statt  29,5  der  Berechnung  zu  Grunde  legt.  Gibbs  und 
Genth  fanden  bei  vier  Analysen  des  sog.  Purpureokobaltchlorids  (wobei 
in  runden  Zahlen  0,5  bis  1,4  Grau  Substanz  der  Untersuchung  unter- 
worfen wurden)  23,58,  23,57,  23,55,  23,55  Proc.  Kobalt;  im  Mittel 
23,56.  **)  Das  Kobalt  wurde  hierbei  als  Sulfat  gewogen  und  alle 
nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  bei  der  Bestimmung  eingehalten.  ***) 
Nimmt  man  das  Atomgewicht  des  Kobalts  zu  29,5,  so  enthält  das 
Chlorid  der  Theorie  nach  23,57  Proc.  Kobalt,  bei  Annahme  der  Zahl 
30,0  aber  23,96  Proc. 

Da  nun  Winkler  kürzlich  das  Atomgewicht  des  Kobalts  auf 
einem  ganz  anderen  Wege  wieder  zu  29,50  bestimmte,  so  dürfte  vor- 
läufig letztere  Zahl  als  allgemein  gültig  zu  betrachten  sein.  Vielleicht 
nimmt  auch  Hr.  Prof.  Schneider  seine  früheren  Arbeiten  wieder  • 
auf  und  sucht,  wie  auch  ich  diess  beabsichtige,  f)  der  Wissenschaft  einen 
wiederholten  Dienst  zu  erweisen. 

Atomgewicht  des  Nickels.  Das  Atomgewicht  des  Nickels  wurde 
von  E.  von  Sommarugaff)  auf  indirectem  Wege  ermittelt.  Er 
bestimmte  den  Schwefelsäuregehalt  des  Doppelsalzes  von  schwefelsaurem 
Nickeloxydul  und  schwefelsaurem  Kali  mit  sechs  Atomen  Wasser,  wel- 
ches nach  den  Versuchen  von  Hauer ’s  bei  100°  C.  durchaus  kein 
Krystallwasser  abgibt.  Die  Darstellung  dieser  Verbindung  vollbrachte 
der  Verf.  auf  folgende  Art: 

Das  reinste  Nickel  des  Handels  (Joachimsthalcr  Würfelnickel)  wurde 
in  Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  aufgelöst  und 
die  durch  Kieselsäure  etwas  trübe  Flüssigkeit  mit  nur  soviel  schwefel- 
saurem Kali  vermischt,  dass  ein  Theil  des  Nickelsulfates  als  solches  in 

*)  Untersuchungen  über  ammoniakalische  Kobaltverbindungen.  Göttingen 

1S62,  p.  7.  • 

**)  Researches  on  the  Ammonia- Cobalt -Bases,  by  Wolcott  Gibbs  and 

Frederick  Aug.  Genth,  p.  25. 

***)  Ebendaselbst  p.  4. 

f)  Zeitschrift  für  Chemie.  N.  F.  Bd.  2,  p«  284. 
ft)  a.  a.  0.  p.  57—60. 
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der  Lösung  verblieb,  und  beim  Eindampfen  neben  dem  Doppelsalze  aus- 
krystallisirte.  . Nach  dem  Abgiessen  der  Mutterlauge  wurde  die  aus 
den  beiden  Salzen  (dem  Doppelsalze  und  dem  Nickelsulfat)  bestehende 

Krystallmasse  mit  etwas  Wasser  übergossen,  wodurch  sich  Alles,  mit 

• 

Ausnahme  des  Doppelsalzes  löste.  Die  gewaschenen  Krystalle  wurden 
noch  dreimal  umkrystallisirt  und  jedesmal  nur  der  erste  Anschuss  von 
Krystallen  benutzt.  Man  erhielt  schliesslich  Krystalle  bis  zu  1ji  Zoll 
Grösse,  von  schön  lichtgrüner  Farbe,  mit  einem  eigenthümlichen  Stich 
in’s  Bläuliche.  Die  Krystalle  zeigten  sich  bei  näherer  Prüfung  frei 
von  Eisen  und  Kupfer,  enthielten  aber  noch  (in  unbestimmbarer  Menge) 
Spuren  von  Kobalt*)  Die  bei  100°  C.  anhaltend  im  Luftbade  ge- 
trockneten Krystalle  wurden  darauf  zur  Schwefelsäurebestimmung  be- 
nutzt und  der  schwefelsaure  Baryt  dabei  mit  allen  nöthigen  Vorsichts- 
maassregeln solange  ausgewaschen,  als  noch  Silberlösung  und  verdünnte 
Schwefelsäure  eine  Reaction  gaben.  Die  Niederschläge  wurden  stets  auf 
Filtern  gleicher  Grösse,  für  welche  die  Aschenbestimmüng  sorgfältigst 
vorgenommen  worden  war , abfiltrirt.  Um  aus  der  gefundenen  Menge 
des  schwefelsauren  Baryts  das  Atomgewicht  des  Nickels  zu  bestimmen, 
berechnete  der  Verf.  zuerst  das  Nickeloxydul , welches  in  der  ange- 
wandten Menge  Salz  enthalten  war.  Bedeutet  A die  Menge  der  ange- 
wandten Substanz,  B die  im  erhaltenen  schwefelsauren  Baryt  gefundene 

47  2 B 

Menge  Schwefelsäure,  so  ist  der  Nickelgehalt  = A — 5 


» - V = * 

jetzt  : x = 


80 


2,265  B.  Das  Atomgewicht  des  Nickels  (x)  ist 


40  p,  — 8 p 


worin  p die  Hälfte  der  gefundenen  Schwefel- 


säure und  Pi  die  auf  vorige  Weise  berechnete  Menge  Nickeloxydul  be- 
deutet. Die  erhaltenen  Resultate  gibt  folgende  Tabelle : 


*)  Die  Spur  Kobaltoxydul,  die  dem  Salze  beigemengt  gewesen  ist,  kann 
nach  dem  Verf.  keinen  Einfluss  auf  das  Endresultat  haben;  denn  selbst  ange- 
nommen es  wäre  0,1  Proc.  Kobaltoxydul  dem  Nickeloxydul  beigemengt  gewesen, 
wjis  aber  durchaus  nicht  der  Fall  war,  denn  salpetrigsaures  Kali  zeigte  eben 
nur  eine  Spur  an , so  würde  z.  B.  im  Versuch  5 das  Atomgewicht  gefunden 
worden  sein  zu  28,065,  die  Difterenz,  die  sich  aus  Vergleichung  dieser  Zahl 
und  der  wirklich  gefundenen  = 28,995  ergibt,  beträgt  0,030,  ist  somit  keinen 
I’  a Hs  grösser  als  die  Differenzen,  die  durch  denVersuch  selbst  bedingt  wurden. 
Wie  schon  bemerkt,  war  die  Verunreinigung  keine  so  bedeutende,  und  es  ist 
deshalb  ihr  Einfluss  ein  völlig  verschwindender  gewesen. 
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Angewandte 

Berechnet 

Gefunden 

Darin  ent- 
haltene 
Schwefelsäure 

Atomgewicht. 

Differenz 

öunstanz. 

BaO,  SOs. 

von  29. 

1. 

0,9798 

! 

1,0462 

1,0459 

0,3591 

f 

l 29.060 

-f  0,060 

2. 

1,0537 

1,1251 

1.1249 

0,3865 

29,079 

+ 0,079 

3. 

1,0802 

,1,1535 

1,1540 

. 0,3962 

28,911 

— 0,089 

4. 

1,1865 

1,2669 

1,2670 

0,4350 

29.002 

+ 0,002 

5. 

3,2100 

3,4277 

3,4278 

1,1769 

28,995 

— 0,005 

6. 

3,2124 

3,4303 

3,4299 

1,1776 

29,031 

4 0,031 

Als  Mittel  aus  den  sechs  Versuchen  ergibt  sich  die  Zahl  29.013. 

Der  Verf.  sagt  schliesslich:  „Ich  würde  mich  nach  meinen  Ver- 
suchen allein  nicht  für  berechtigt  halten , die  Zahlen  29  und  30  als 
die  Aequivalente  von  Nickel  und  Kobalt  auszusprechen,  hätten  sich  diese 
Zahlen  nicht  bereits  auf  einem  anderen , von  dem  von  mir  eingeschla- 
genen ganz  abweichenden  Wege  ergeben.  Da  R.  Schneider  aber 
durch  die  Analyse  ganz  anderer  Verbindungen,  als  meinen  Versuchen 
zu  Grunde  lagen,  genau  zu  denselben  Resultaten  gelangte,  wie  ich,  so 
dürfte  allerdings  diese  völlige  Uebereinstimmung  der  gefundenen  Zahlen 
eine  wichtige  Stütze  für  die  Ansicht  sein,  dass  die  Aequivalente  von 
Nickel  und  Kobalt  verschieden  sind  und  um  eine  ganze  Einheit  von  ein- 
ander abweichen.“ 

R.  Schneider*)  macht  in  seiner  oben  angeführten  Veröffent- 
lichung auch  darauf  aufmerksam,  dass  bei  dem  zuletzt  von  R u s s e 1 **) 
ermittelten  Atomgewicht  des  Nickels  eine  Methode  befolgt  wurde.  welche 
sich  gerade  nicht  besonders  empfiehlt.  Bezüglich  der  Bemerkungen, 
welche  der  Verf.  dem  Verfahren  gegenüber  macht,  muss  ich  auf  die 
Originalmittheilung  verweisen. 

Atomgewicht  des  Wolframs.  Die  früheren  Bestimmungen  ***)  des 
Atomgewichts  für  Wolfram  lieferten  grösstentheils  die  Zahl  92 , zu 
welcher  jetzt  auch  E.  Zettnowf)  durch  zahlreich  angestellte  Versuche 
gelangt  ist.  Als  besonders  geeignet  zu  diesen  Bestimmungen  erkannte 
der  Verf.  das*wolframsaure  Eisenoxydul  und  — Silberoxyd.  Ersteres,  von 


*)  Pogg.  Ann.  Bd.  130,  p.  311. 

**)  Diese  Zeitschrift  Bd.  2,  p.  473. 

***)  Vgl.  Bd.  3,  p.  260  dieser  Zeitschrift, 
t)  Pogg.  Ann.  Bd.  130,  p.  30. 
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der  Zusammensetzung:  FeO,  W03  erhält  man  durch  Erhitzen  eines 

Gemenges  von  1 Tlieil  wasserfreiem,  einfach  wolframsaurem  Natron  mit 
2 Theilen  wasserfreiem  Eisenchlorür  und  2 Theilen  Chlornatrium  in 
einem  Porzellantiegel  bis  zur  hellen  Rothgluth.  Der  Ofen  wird  dann 
mit  Koaksklein  gefüllt , und  wenn  derselbe  ganz  in  Gluth  gerathen  ist, 
verschliesst  man  bis  auf  eine  kleine  Oeffnung  die  Züge  des  Ofens.  Nach 
etwa  einer  Stunde  schliesst  man  auch  diese  und  überlässt  dann  den 
Tiegel  7 bis  8 Stunden  der  Ruhe.  Die  erhaltene  Schmelze  wird  nun 
mit  Wasser  behandelt,  wobei  5 bis  G Mm.  lange  Krystalle  des  Eisen- 
salzes Zurückbleiben.  Von  allen  feinen  nicht  deutlich  kry  stall  isirten 
Theilen  etc.  befreit  man  sie  einfach  durch  wiederholtes  Schlämmen  mit 
Wasser.  Darauf  übergiesst  man  die  Krystalle  mit  verdünnter  Salzsäure 
und  lässt  sie  während  einiger  Stunden  bei  30  bis  35°  C.  stehen.  Be- 
handelt man  dieselben , nach  dem  Waschen  mit  Wasser,  mit  kohlen- 
saurem Natron,  pulvert  sie  gröblich  und  wiederholt  die  Procedur,  so 
erhält  man  reines  wolframsaures  Eisenoxydul. 

Das  zum  feinsten  Pulver  zerriebene  Salz  wurde  in  einem  Platin- 
tiegel bei  etwa  200°  getrocknet,  nach  dem  Erkalten  gewogen  und  vor- 
sichtig mit  dem  4-  bis  6 fachen  Gewicht  kohlensauren  Natrons  ge- 
schmolzen und  */4  Stunde  lang  im  Fluss  erhalten.  Die  erhaltene 
Schmelze  wurde  mit  Wasser  ausgelaugt  und  das  zurückbleibende  Eisen- 
oxyd mit.  Wasser  völlig  ausgewaschen.  Das  auf  dem  Filter  befindliche 
Eisenoxyd  wurde  mit  heisser  Salzsäure  in  Lösung  gebracht,  Filter  und 
Platintiegel  mit  Salzsäure  ausgekocht  und  die  erhaltene  Flüssigkeit  zu 
dem  ersten  Filtrat  filtrirt.  Nach  der  Reduction  des  Oxydsalzes  mit- 
telst Zinks  zu  Oxydul  wurde  dieses  mit  Chamäleonlösung  titrirt.  *)  Das 
Zink  wirkte  stets  noch  */4  Stunde  ein  , nachdem  die  Flüssigkeit,  völlig 
farblos  geworden  war  und  die  erhaltene  Eisenoxydullösung  gab  mit 
Rhodankalium  keine  rothe  Färbung.  Bei  Anstellung  der  Versuche  waren 
folgende  Vorsichtsmaassregeln  getroffen  worden : 

1)  Sämmtlichc  Filter,  die  gebraucht  wurden,  waren  durch  Digestion 
mit  verdünnter  Salzsäure  von  ihrem  Gehalt  an  Eisen  befreit  worden. 

2)  Zur  Reduction  wurden  gewogene  Mengen  von  Zink  angewandt, 
da  cs  dem  Verf.  unmöglich  war  ein  völlig  eisenfreies  Zink  zu  erhalten.  **) 

*)  Vorsichtiger  und  wohl  auch  richtiger  hätte  der  Verf.  verfahren,  wenn 
er  die  Titrirung  des  Eisenoxyduls  mittelst  Chamäleons  statt  in  salzsaurer,  in 
schwefelsaurer  Lösung  vorgenommen  hätte.  Vergl.  diese  Zeitschrift  Bd.  1, 
p.  321)  und  361.  B. 

**)  Das  als  chemisch  rein  verkaufte  Zink  (das  reinste  aus  fünf  oder  sechs 
verschiedenen  Quellen)  enthielt  Zink,  Blei,  Kohle  und  Eisen. 
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11,956  Grm.  desselben  in  reiner,  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst, 
gebrauchten  0,6  CC.  eines  Chamäleons,  von  welchem  1 CG.  0,005229  Grm. 
Eisen  entsprach.  Diess  macht  nach  Abzug  der  zur  Röthung  nöthigen 
Menge  0,003174  Grm.,  entsprechend  0,027  Proc.  Eisen.  Der  Rück- 
stand, aus  Blei  und  Kohle  bestehend,  wog  0,204  Grm.,  entsprechend 
1,706  Proc.  Bei  einem  zweiten  Versuche,  wobei  10,008  Gnu.  Zink 
angewandt  wurden,  ergab  sich  der  Procentgehalt  an  Eisen  zu  0,0287 
und  der  an  Blei  und  Kohle  zu  1,758. 

3)  Das  zum  Verdünnen  gebrauchte  Wasser  war  durch  Auskochen 
von  Luft  befreit  und  im  verschlossenen  Gefäss  erkaltet. 

4)  Das  zum  Titriren  verwendete  Chamäleon  war  nach  Mohr ’s 
Vorschrift  bereitet  und  der  Ueberschus-s  des  Kalis  durch  Kohlensäure 
abgestumpft.  Der  Titer  desselben  wurde  unter  möglichst  denselben 
Verhältnissen  bestimmt,,  unter  denen  es  zur  Anwendung  kam,  d.  h.  es 
wurde  dem  zur  Feststellung  des  Titers  dienenden  Eisen doppel salz 
(FeO,  NH/),  2 S03  -f-  6 HO)  soviel  Salzsäure  hinzugefügt  als  in  der  Lö- 
sung des  Eisenoxydes  und  Zinks  überschüssig  war.  Das  Chamäleon 
wurde  in  concentrirter  = J/i  und  zehnfach  verdünnter  = 1ji  0 Lösung 
angewendet.  Letztere  war  durch  Verdünnen  von  100  CC.  conc.  Lösung 
mit  Wasser  auf  1 Liter  bei  17,5°  C.  bereitet. 

5)  Zur  Hervorbringung  einer  röthlichen  Färbung  von  bestimmter 
Intensität  waren  für  100  CC.  Flüssigkeit  1,0  CC.  1jio  Chamäleon,  ent- 
sprechend 0,1  CC.  Lösung  nüthig. 

6)  Der  Titer  des  Chamäleons  hatte  sich  während  der  vier-  bis 
fünftägigen  Untersuchung  nicht  geändert,  was  durch  drei  übereinstim- 
mende Versuche  vor  Beginn  der  Versuchsreihen  und  eine  Titrirung 
nach  Beendigung  derselben  festgestellt  wurde. 

Der  Verf.  unternahm  vier  Versuchsreihen.  Zu  der  ersten  waren 
3,9931  Grm.,  zu  der  zweiten  5,1691  Grm.,  zu  der  dritten  2,7587  Grm. 
und  zu  der  letzten  4,9363  Grm.  wolframsaures  Eisenoxydul  verbraucht 
worden.  Tn  der  ersten  Versuchsreihe,  bestehend  aus  vier  Titrirver- 
suchen,  wurden  im  Mittel  der  sehr  gut  unter  einander  stimmenden  An- 
gaben 0,9464  625  Grm.  Eisenoxydul  = 23,702  Proc.  gefunden.  Die 
zweite  Versuchsreihe,  wobei  ebenfalls  vier  Titrirungen  ausgeführt  wur- 
den, lieferte  23,65  Proc.  Eisenoxydul,  die  dritte  (zwei  Titrirungen) 
23,672  Proc.  und  die  vierte  (vier  Titrirungen)  23,69  Proc.  Eisenoxydul. 

Auf  Grundlage  dieser  vier  Versuchsreihen  berechnet  sich  unter 
der  Annahme,  dass  das  wolframsaure  Eisenoxydul  auf  1 Atom  FeO 
1 Atom  WOa  enthält,  nach  dem  Ansatz:  a Proc.  FeO  : b Proc.  W03  = 
.36  Gewichtstheile  (1  Aeq.  FeO)  : x Gewichtstheile  Wolframsäure  das 
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Bericht:  Atomgewichte  der  Elemente. 


Atomgewicht  der  letzteren.  Durch  Subtraction  von  3 Aeq.  0 = 24 
ergibt  sich  dann  einfach  das  Atomgewicht  des  Wolframs. 

Eisenoxydul.  1 At.  Wolframsäure.  1 At.  Wolfram. 

115,8935  Proc. 

116,2199  » 

116,0783  » 

115,9603  « 


23,702  Proc. 
23,650  » 

23,672  » 

23,690  )> 


Mittel:  23,6785  » 


91,8935  Proc. 
92,2199  » 

92,0783  » 

91,9603  » 

92^0380  >r 


116,0380  » 

Das  wolframsaure  Silberoxyd,  welches  der  Verf.  ebenfalls  zur 
Atomgewichtsbestiinmung  des  Wolframs  analysirte,  stellt  derselbe  durch 
Fällen  einer  Lösung  von  einfach  wolframsaurem  Natron  mit  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  dar.  Der  amorphe,  ins  Gelbliche  ziehende  Nieder- 
schlag, der  sich,  ohne  ein  milchiges  Filtrat  zu  geben,  völlig  auswaschen 
lässt,  besteht  aus  AgO,  W03.  Wenn  man  bei  der  Darstellung  bei  Aus- 
schluss des  .Tageslichtes  oder  bei  Lampenlicht  arbeitet,  erhält  man  nach 
dem  Waschen  und  Trocknen,  zuletzt  bei  110°  bis  120°  C. , weisses 
amorphes  wolframsaures  Silberoxyd. 

Das  Salz  ist  nicht  hygroskopisch;  es  schmilzt  noch  weit  unter 
Rothgluthhitze  zu  einer  dunkelhyacinthrothen  Flüssigkeit,  welche  zu  einer 
sehr  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Beim  Schmelzen  scheidet  sich  ein 
unmessbar  dünnes,  irisirendes  Häutchen  von  metallischem  Silber  auf  der 
Oberfläche  aus;  nach  dem  Verf.  wahrscheinlich  dadurch,  dass  nicht  absolut 
jedes  Staubpartikelchen  beim  Waschen  u.  s.  w.  abgehalten  werden  kann. 
In  dem  amorphen  Silbersalz,  welches  leichter  ‘durch  Reagentien  zersetzbar 
ist  wie  das  krystallinische , wurde  der  Silbergehalt  durch  Zersetzung 
mittelst  heisser  Chlornatriumlösung  und  Wägen  des  entstandenen  Chlor- 
silbers bestimmt.  Auch  durch  Zersetzung  des  Salzes  mit  kochender 
Salpetersäure  und  Titrirung  des  Silbers  mittelst  Chlornatriumlösung,  hat 
der  Verf.  zwei  Versuche  angestellt,  doch  er-wies  sich  diese  Art  der  Analyse 
als  eine  sehr  unangenehme.  Sowohl  bei  der  Titrirung  als  bei  der  Wägung 

in  den  einzelnen  Versuchen  wurden  alle  bei  solchen  Fällen  zu  beachtenden 

% 

Vorsichtsmaassregeln  angewandt  Durch  die  zwei  Titrirbestimmungen 
wurden  50,013  und  50,021  Proc.  Silberoxyd  in  dem  Salze  gefunden. 
Die  gewichtsanalytische  Prüfung  ergab  in  drei  Versuchen  den  Gehalt  zu 
50,0064,  50,0176,  50,0296  Proc.  Silberoxyd.  Aus  dem  Mittel  dieser 
fünf  Bestimmungen  berechnet  sich  daher  auf  obige  Weise  das  Atomge- 
wicht des  Wolframs  zu  91,915,  während  die  Analysen  des  Eisensalzes 
dasselbe  zu  92,038  ergaben.  Das  Mittel  beider  Zahlen  ist  91,976, 
wofür  der  Verf.  ohne  Bedenken  die  Zahl  92  glaubt  setzen  zu  können. 
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Zur  Analyse  des  käuflichen  Anilins. 

Von 

Justus  Wolff. 

Das  Anilin  des  Handels  besteht  aus  verschiedenen  in  den  mannig- 
faltigsten Verhältnissen  gemengten  Körpern  und  zwar  aus: 

Anilin , Toluidin , Paranilin , Xylidin , Cumidin  mit  Spuren  von 
Leukol  (Lepidin)  und  Naphtalidin.  Vorherrschend  sind  darunter  Ani- 
lin und  Toluidin  und  nur  diese  beiden  Körper  verleihen  dem  käuflichen 
Anilin  seine  technische  Verwendung. 

Durch  die  Verschiedenheit  der  quantitativen  Verhältnisse  beider 
Körper  im  käuflichen  Produkte  ist  auch  eine  qualitative  Verschiedenheit 
des  Anilins  bedingt  und  es  erstreckt  sich  diese  Differenz  sowohl  auf 
quantitative  wie  qualitative  Ausbeute  an  Farbstoffen. 

Für  jeden  betreffenden  Fabrikanten  muss  es  daher  von  grösstem 
Interesse  sein,  die  Zusammensetzung  seines  Anilins  zu  kennen. 

Der  beste  Weg  zu  diesem  Ziele  ist  wohl  die  in  der  ausgezeich- 
neten Arbeit  von  H.  Stöss  in  dieser  Zeitschrift  (1864.  Bd.  III.  pag. 
171 — 175)  vorgeschlagene  und  beschriebene  Methode  der  Destillation 
und  Redestiliation.  Mittelst  der  auf  diese  Art  erhaltenen  Resultate, 
welche  nur  einen  Schluss  auf  relative  Qualität  zulassen , kann  man 
durch  einfache  mathematische  Formeln  die  quantitativen  Verhältnisse 
des  Toluidins  und  Anilins  im  käuflichen  Anilin  berechnen,  wie  im  Fol- 
genden nachgewiesen  werden  wird. 

Chemisch  reines  Anilin  destillirt  bei  182°  C.  vollständig  ab.  Das 
feinste  Anilin  des  Handels,  das  mir  je  vorkam,  war  das  von  Coupier 
in  Paris,  welches  aus  krystallisirtem  Benzin  dargestellt  ist.  Dasselbe 
gibt  bei  183°  Celsius  90  Proc.  ab,  von  183 — 185°  noch  8 Proc., 
kommt  also  dem  chemisch  reinen  Anilin  sehr  nahe. 

Toluidin  siedet  bei  198°  C.  — 

Der  mittlere  Siedepunkt  eines  Gemisches  von  1 Theil  Anilin  und 
1 Thl.  Toluidin  muss  bei  zwei  so  sehr  ähnlichen  Körpern  die  arith- 
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a) 


metische  Mitte  zwischen  182  und  198°  Celsius  sein,  also  gleich- 
182  _j—  198 

= 190°:  d.  h.  es  wird  diess  der  mittlere  constante 

2 

Siedepunkt  eines  solchen  Gemisches  sein. 

Ich  stellte  mir  eine  Mischung  von  50  Grm.  Anilin  mit  50  Grm. 
Toluidin  dar  und  erhitzte  dieselbe.  Von  182°  C.  an  begann  die 
Destillation.  Die  Temperatur  blieb  eine  Zeitlang  183,5°  und  während 
dieser  Zeit  destillirten  5 Grm.  über. 

Von  da  stieg  der  Siedepunkt  auf  187.5°,  auf  welchem  Punkte 
die  Temperatur  lange  stehen  blieb  und  dabei  destillirten  45  Grm. 
über.  Nachdem  45  Grm.  übergegangen  waren,  stieg  der  Siedepunkt 
auf  192,5,  wobei  wieder  45  Grm.  abgingen;  von  da  an  destillirten 
zwischen  195  und  198  d.  b.  bei  196,5°  wieder  5 Gramm  ab,  während 
in  der  Retorte  eine  Spur  zurückblieb. 

Die  Resultate  dieser  Operation  lassen  sich  in  folgender  Tabelle 
zusammenfassen: 

(Von  182  — 185  also  bei  183,5  gingen  über  5 Grm.; 

» 185  — 190  » » 187,5  » » 45  » 

» 190 — 195  » » 192,5  » » 45  » 

» 195  — 198  » » 196,5  » » 5 » 

Wir  sehen  also  daraus,  dass  die  eine  Hälfte  unter  190°  und  die 
andere  Hälfte  über  190°  abdestillirte,  dass  also  190°  der  mittlere 
Siedepunkt  ist. 

Hat  man  ein  Gemisch  von  1 Theil  Anilin  und  2 Theilen  Toluidin, 
so  wird  der  mittlere  Siedepunkt  gleich  sein  der  Summe  vom  einfachen 
Siedepunkte  des  Anilins  und  dem  doppelten  Siedepunkte  des  Toluidins, 
dividirt  durch  die  Anzahl  der  Summanden,  also  in  diesem  Falle  ist  der 

Siedepunkt  S = 182  2 ^--8  = 192,666°. 

3 

Ein  Gemisch,  welches  ich  mir  aus  66,66  Thln.  Toluidin  und 
33,3  Thln.  Anilin  darstellte,  zeigte  folgendes  Verhalten: 

Von  185° — 190°  also  bei  18 7, ^ gingen  über  18  Proc. 

» 190° — 195°  » » 192,5°  » » 60  » 

» 195°— 198°  » )>  196,5°  » » 22  » 

Ein  Gemisch  von  1 Theil  Anilin  und  x Theilen  Toluidin  wird 
daher  einen  Siedepunkt  besitzen,  der  gleich  ist  der  Summe  vom  ein- 
fachen Siedepunkte  des  Anilins  und  dem  x-fachen  Siedepunkte  des  Tolui- 
dins dividirt  durch  x + 1 : also : 


b) 


Siedepunkt  S = ~ *f8  * X = (Formel  I.), 

x + 1. 
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worin  x anzeigt,  wie  viel  mal  mehr  Toluidin  im  Gemische  enthalten  ist 
als  Anilin. 

Aus  dieser  Formel  erhält  man  durch  Transformation  folgende: 

S — 182  /T1  , TTX 

x = 198  — S (F°rmel  n )‘ 

Durch  die  Formeln  I.  und  II.  ist  es  uns  nun  möglich  für  jede 
beliebige  Mischung  den  mittleren  Siedepunkt  zu  bestimmen  und  aus  den 
Quantitäten,  welche  bei  der  Destillation  einer  Mischung  von  Anilin  und 
Toluidin  von  je  5°  zu  5°  (bei  den  constanten  Siedepunkten)  übergehen, 
das  quantitative  Verhältniss  der  einzelnen  Bestandtheile  zu  berechnen. 

Auch  zeigt  uns  die  Formel  II.  an,  dass  das  Verhältniss  des  Ani- 
lins zum  Toluidin  bei  gleichem  Destillationsgrade  der  Mischung  immer 
dasselbe  ist,  und  es  ist  also  möglich  diese  Verhältnisse  für  jeden  con- 
stanten Siedepunkt  festzustellen. 

Denn,  um  das  Verhältniss  in  einem  Gemische  zu  finden,  welches 
bei  183,5°  Celsius  vollständig  abdestillirt,  hat  man: 

S — 182  _ 183,5  — 182  _ 1,5 

_ T 183.5  “ 


= 0,1034 


198  — S 198  — 183,5  14,5 

Also  verhält  sich  darin  das  Anilin  zum  Toluidin  wie : 
1 : 0,1034  . . . oder  ungefähr  wie  10  : 1. 
Für  Anilin,  welches  bei  187,5°  oder  zwischen  185  und  190° 
abdestillirt,  hat  man: 

187,5  — 182  5,5 


vollständig 


10,5 


= 0,52  d.  h. 


198  — 187,5 

in  demjenigen  Antheil,  welcher  zwischen  185 — 190°  abdestillirt,  ver- 
hält sich  das  Anilin  zum  Toluidin  wie : 

1 : 0,52  oder  ca.  wie  2:1. 

Ebenso  findet  man  bei '192,5°  das  Verhältniss  ungefähr  wie: 

1 : 2 


und  bei  196,5  dasselbe  wie: 

1 : 10. 


Diese  Resultate  sind  übersichtlich  in  folgender  Tabelle  dargestellt: 
Derjenige  Antheil,  welcher  überdestillirt : 


von 

182° 

1 

►-* 

oc 

ÜT 

0 

oder 

bei  183,5°  enthält 

io/n 

Anilin  und  J/u 

Toluidin 

» 

185°- 

-190° 

» 

» 

187,5°  » 

7» 

))  1/a 

190°- 

-195° 

» 

» 

192,5°  » 

‘/3 

)> 

» 2/s 

» 

195°- 

-198° 

» 

196,5°  » 

V“ 

))  10/u 

T) 

Setzen  wir  diese  Werthe  in  unsere  Analyse  a)  ein,  so  finden  wir: 
Von  182° — 185°  gingen  über  5 Grm.  und  von  diesen  waren  10/i  1 
also:  4,5454  . . . Grm.  Anilin  und  V11  a^so  0,4545  ....  Grm. 

23* 
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Toluidin.  Zwischen  185°  und  190°  destillirten  ab  45  Grm.,  von  wel- 
chen 2/s  also  30  Grm.  Anilin  und  1jz  also  15  Grm.  Toluidin  sind. 
Ebenso  45  Grm.  von  190 — 195°,  von  welchen  J/3  0(*er  ^ Grm. 
Anilin  und  2j 3 oder  30  Grm.  Toluidin  sind. 

Von  195° — 198°  destillirten  über  5 Grm.  und  von  diesen  sind 
i/n  = 0,4545  . . . Anilin  und  1 °/i  i = 4,5454  ....  Grm.  Tolui- 
din. Auf  diese  Art  liefert  diese  Analyse  alsdann  folgende  Resultate: 

Anilin.  Toluidin. 

Bei  183,5°  destillirten  ab:  *5  Grm.  4,5454  ...  Proc.  0,4545  ...  Proc. 

» 187,5°  » » 45  )>  30,0000  » » 15,0000  » » 

» 192,5°  » » 45  » 15,0000  » » 30,0000  » » 

» 196,5°  » » 5 » 0,4545  » » 4,5454  » » 

Es  enthalten  demnach  100  Grm.  49,9999  Grm.  49,9999  Grm. 
Also  besteht  ein  solches  Anilin  aus  gleichen  Theilen  Anilin  und 
Toluidin. 

Ebenso  lässt  sich  unsere  Analyse  b)  ausführen  und  gibt  folgende 
Resultate : 

Anilin.  Toluidin. 

Zwischen  185 — 190°  od.  bei  187,5°  gingen  über:  18°/o  = 12°/o  und  6°/o 
» 190—195°  » » 192,5°  » » 60°/o  = 20°/o  » 4 0°/o 

» 195  — 198°  » » 196,5°  » » 22°/o=  2°/o  » 20°|'o 

Es  enthält  demnach  ein  solches  Anilin  34°/o  » 66 O o 

Die  Mischung  bestand  also  so  ziemlich  genau  aus  2 Thln.  Tolui- 
din und  1 Thl.  Anilin. 

Aus  diesen  beiden  Beispielen  ist  die  Art  und  Weise,  nach  der 

man  die  Quantitäten  des  Anilins  und  Toluidins  in  der  käuflichen  Waare 

/ 

bestimmt,  sehr  leicht  ersichtlich.  — 

Nun  kommen  aber  auch  manchmal  Aniline  im  Handel  vor  mit 
abnormen  constanten  Siedepunkten. 

Während  ich  z.  B.  schon  mehrere  Aniline  selbst  dargestellt  hatte, 
welche  bei  183,5°  constant.  siedeten,  erhielt  ich  einmal  ein  anderes, 
welches  bei  184,5°  vollkommen  abdestillirte. 

In  einem  solchen  Falle  muss  man  die  Formel  II.  zu  Hülfe  nehmen 
und  für  S den  Werth  184.5°  einsetzen.  Also  : 

~ = S 182  _ 18415_-  182  _ 2^  _ 

198  — S 198  — 184,5  ~ 13,5  ’ * 

Also  verhält  sich  das  Anilin  in  dieser  Waare  zum  Toluidin,  wie 
1 : 0,185  oder  der  Toluidingehalt  verhält  sich  zur  ganzen  Masse  wie 
0,185  : 1,185  oder  wie  15,6  : 100;  also  enthielt  dieses  Anilin  noch 
15,6  Proc.  Toluidin.  So  muss  man  das  feinste  Coupier’sche  Anilin, 
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welches  90  Proc.  bei  183°  und  8 Proc.  von  183  — 185°  abgab,  fol- 
gendermaassen  berechnen : 


Toluidingehalt  bei  183c 


S,  — 182  _ 183 
198  — S,  _ 198 

Toluidingehalt  bei  183 — 185°  oder  bei  184°  = 


= _ „ — = 6 Proc. 


1 82 1 

183  ““  15 

& — 182 
198  —8. 


184—  182  1 

198  — 184  ~~  7 ~ 1,143  Proc- 


Also  enthält  ein  solches  Anilin:  92,857  Proc.  Anilin  und  7,143 
Procent.  Toluidin. 

Noch  muss  ich  erwähnen , dass  man  zwar  den  mittleren  Siede- 
punkt einer  Mischung  von  vornherein  wohl  bestimmen  kanu , es  aber 
unmöglich  ist,  diejenige  Quantität  der  Mischung,  welche  bei  jedem  ein- 
zelnen con stauten  Siedepunkte  oder  zwischen  oben  angegebenen  Graden 
übergeht,  aus  dem  quantitativen  Verhältnisse  des  Anilins  zum  Toluidin 
von  vorne  herein  zu  bestimmen. 

Diese  Quantitäten  sind  innerhalb  gewisser  Grenzen  sehr  variabel 
und  scheinen  hauptsächlich  von  der  mehr  oder  weniger  innigen  Ver- 
mischung des  Toluidins  mit  dem  Anilin  abzuhängen. 


Friedensau  bei  Ludwigshafen  im  August  1867. 


Ueber  die  Erkennung  von  Anilin  neben  Toluidin. 

Von 

A.  Rosenstiehl. 

Von  der  Sociöte  industrielle  de  Mulhouse  beauftragt,  ein  Gut- 
achten über  die  Natur  des  von  dem  Fabrikanten  Coupier  in  Poissy 
neuerdings  in  den  Handel  gebrachten  und  mit  dem  Namen  „rpuge  de 
toluene“  belegten , eigentümlichen  rothen  Farbstoffes  abzugeben , war 
ich  veranlasst  mich  nach  einem  Mittel  umzusehen , welches  die  An- 
wesenheit oder  Abwesenheit  von  Anilin  in  dem  von  Coupier  zur 
Fabrication  des  neuen  Roth’s  verwendeten  flüssigen  Toluidin  mit 
Bestimmtheit  nachzuweisen  gestattete. 

Als  charakteristisch  für  Anilin  ist  schon  seit  langer  Zeit  die  blaue 
Färbung  bekannt,  die  es  bei  Anwendung  von  Chlorkalk  annimmt.  Da 
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Toluidin  sich  unter  gleichen  Umständen  nur  braungelb  färbt,  so  würde 
diese  Reaction  ohne  Weiteres  ganz  geeignet  sein,  mit  Toluidin  gemeng- 
tes Anilin  zu  erkennen,  wenn  nicht  die  bei  Einwirkung  von  Chlorkalk 
auf  Toluidin  sich  bildenden  braunen  Stoffe  das  Blau  des  Anilins  gänz- 
lich verdeckten.  * 

Um  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen  und  die  Reaction  brauchbar 
zu  machen,  versuchte  ich  die  unter  dem  Einflüsse  des  Chlorkalkes  aus 
beiden  Basen  entstehenden  verschiedenen  Produkte  durch  Aether  zu 
trennen. 

Es  gelang  mir  diess  nicht  nur  vollkommen,  sondern  ich  fand  dabei 
auch , dass  die  Anilinreaetion , die  von  jeher  als  äusserst  vergänglich 
bezeichnet '.worden  war,  bei  Anwendung  von  Aetlier  bedeutend  an  Sta- 
bilität und  Empfindlichkeit  gewinnt. 

Der  Aether  löst  nämlich  nicht  nur  die  braunen,  aus  Toluidin 
entstehenden  Stoffe  auf,  sondern  ebenso  auch  die  harzigen  Körper, 
welche  bei  weiterer  Einwirkung  von  Chlorkalk  auf  Anilin  entstehen 
und  welche  die  zuerst  aufgetretene  schöne  Farbenreaction  so  rasch 
wieder  gänzlich  verdecken.  Auf  Grund  verschiedener  vergleichender, 
von  mir  selbst  und  von  meinem  Assistenten,  Hrn.  C.  Cie  mm,  ange- 
stellter  Versuche,  erscheint  mir  nun  folgendes  Verfahren  als  das  ein- 
fachste und  sicherste,  um  selbst  die  kleinsten  Mengen  von  Anilin  noch 
neben  Toluidin  nachweisen  zu  können. 

Man  löse  die  zu  prüfende  Base  — nur  auf  die  Base  ist  die 
Methode  anwendbar  — in  Aether  auf,  füge  das  gleiche  Volum  Wasser 
und  dann  tropfenweise  Chlorkalklösung  zu.  Jeder  Tropfen  bringt  in 
der  wässerigen  Flüssigkeit  eine  braune  Trübung  hervor,  die  beim  Um- 
schütteln  sich  in  dem  Aetlier  löst,  so  dass  dann  die  blaue  Färbung  der 
wässerigen  Schicht  hervortritt.  Man  fahre  fort  mit  dem  Zusatze  von 
Chlorkalk,  bis  die  Intensität  des  Blau  nicht  mehr  zunimmt.  Für 
1 Gramm  Alkaloid  sind  beispielsweise  die  günstigsten  Verhältnisse: 
10  CC.  Aether,  10  CC.  Wasser  und  5 CC.  Chlorkalklösung  von  1,055 
spec.  Gewicht  (8°  Be),  wie  sie  im  Handel  vorkommt. 

Ein  auf  diese  Weise  behandeltes  Gemisch  von  1 Grm.  reinem 
krystallisirtem  Toluidin  und  1 Mgrm.  Anilin  (also  3/i  o Proc.  Anilin) 
lieferte  20  CC.  blaugefärbte  wässerige  Flüssigkeit.  — Die  Intensität 
der  Färbung,  durch  eine  Schicht  von  22  Mm.  Dicke  gesehen,  entsprach 
der  neunten  Nuance  der  Chevreui ’schcn  chromatischen  Tonleiter  des 
reinen  Blau  (Gamme  chromatique  de  Chevreui,  Bleu  pur  No.  9). 

Man  kann  nach  diesem  Verfahren  die  Menge  des  Anilins  in  Ge- 
mischen von  Anilin  und  Toluidin  selbst  annähernd  quantitativ  bestim- 
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men,  indem  man  so  lange  mit  gemessenen  Mengen  von  Wasser  ver- 
dünnt, bis  die  Intensität  des  Blau  einen  gewissen  als  Basis  der  Ver- 
gleichung angenommenen  Punkt  erreicht  hat. 

Mühlhausen,  den  8.  August  1867. 


Ueber  die  Löslichkeit  und  die  Bestimmung  des  Chinins. 

Von 

Fausto  Sestini*). 

1.  Löslichkeit  des  Chinins  in  Wasser. 

Ein  holländischer  Chemiker  E.  A.  van  der  Burg  machte  in 
seiner  vor  jetzt  zwei  Jahren  veröffentlichten  schätzbaren  Arbeit  über 
die  China-Alkaloi'de  **)  die  Chemiker  darauf  aufmerksam,  wie  auseinander 
gehend  die  Zahlenangaben  der  verschiedenen  Autoren  in  Betreff  der  Lös- 
lichkeit des  Chinins  in  Wasser  seien , und  erwähnte , dass  — während 
in  dem  Handwörterbuch  (II.  Band  S.  159)  angegeben  wird,  das 
Chininhydrat  bedürfe  zur  Lösung  400  Theile  kalten  und  250  Theile 
siedenden  Wassers  — van  Heijningen  dagegen  (Scheik.  Onderzoekingen 
Th.  V.,  S.  250)  sagt,  bei  10°  C.  löse  sich  e i n Theil  in  830  Theilen 
Wassers  auf,  und  bei  der  Siedehitze  in  200  Theilen,  — und  Gerhardt 
(Traite  de  Chimie  organique  Th.  IV.  pag.  109)  seinerseits  behauptet, 
das  Chinin  löse  sich  in  350  Theilen  kalten  und  400  Theilen  siedenden 
Wassers. 

Die  Verschiedenheit  wird  noch  augenscheinlicher,  wenn  man  die 
mannigfachen  Löslichkeitscoefficienten  einander  gegenüberstejlt , welche 
Löwig,  Weltzien,  Pelouze  und  Freiny  u.  s.  w.  dem  Chinin 
beilegen;  und  darum  benutzte  ich  sehr  gern  die  günstige  Gelegenheit, 
welche  mir  die  Analyse  einiger  Chininsalze  vor  Kurzem  darbot,  um  die 
Löslichkeit- des  Chinins  in  Wasser  aufs  Neue  zu  bestimmen. 

Versuch  a).  In  eine  Flasche  mit  eingeschliffenem  Stopfen  wurden 
5 Grm.  reines  und  gepulvertes  Chininhydrat  mit  250  CC.  destillirten 
Wassers  gegeben;  dieselbe  wurde  sodann  an  einen  Ort  gebracht,  der 


*)  Aus  dem  italienischen  Manuscripte  übersetzt  von  der  Redaction. 

**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4,  p.  273  ff. 
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nur  geringem  Temperatnrwechsel  ausgesetzt  war,  und  zwei  oder  dreimal 
am  Tage  stark  geschüttelt.  — Nach  vier  Wochen  hinterliessen  100  CC. 
der  filtrirten  Flüssigkeit,  bei  20°  C.  genommen,  mit  den  nötkigen  Vor- 
sichtsmaassregeln verdampft,  einen  Rückstand  von  Chinin,  der  — bei 
100°  C.  getrocknet  — 0,050  Grm.  wog.  — üach  sechs  Wochen  er- 
hielt man  beim  Verdampfen  von  100  CC.  Lösung,  die  bei  20°  C.  ge- 
messen wurden,  einen  Rückstand  von  0,059  Grm.  Chinin  bei  100°  C. 
getrocknet. 

Versuch  b).  Als  ein  identischer  Versuch  mit  5 Grm.  ganz  reinem 
Chininhydrat  in  gallertartigem  Zustande  und  250  CC.  Wasser  ange- 
stellt wurde,  ergab  sich  Folgendes:  in  einer  Woche  lösten  100  CC. 
Wasser  (bei  20°  C.)  0.038  Chinin  nach  dem  Trocknen  bei  100°  C. 
gewogen ; — in  vier  Wochen  löste  dasselbe  Volumen  Wasser  0,060 
Gramm  Chinin  wasserfrei  gewogen. 

Versuch  c).  Eine  wässerige  Chininlösung,  welche  in  100  CC. 
0,043  Grm.  wasserfreies  Chinin  enthielt,  lieferte,  mit  2 oder  3 Grm. 
krystallisirten  Chininhydrats  in  Berührung  gebracht  und  oft  geschüttelt, 
nach  einem  Monat  bei  dem  Eindampfen  von  100  CC.  Flüssigkeit  einen 
vollkommen  weissen  Rückstand,  der  bei  100°  C.  getrocknet  0,0605 
Gramm  wog. 

Versuch  d).  250  CC.  wässerige  und  beim  Sieden  gesättigte  Chi- 

ninlösung setzte  beim  Erkalten  0,169  Grm.  Chinin  (wasserfrei  gewogen) 
ab,  und  beim  Verdampfen  der  Mutterlauge  wurden  0,108  Grm.  wasser- 
freies Chinin  erhalten.  Im  Ganzen  hatten  also  250  CC.  siedenden 
Wassers  0,2  77  Grm.  wasserfreies  Chinin  gelöst,  oder  1,108  Gramm 
Chinin  per  Liter. 

Die  grösste  Menge  Chinin , welche  sich  in  100  CC.  Wasser  bei 
20°  C.  löste,  betrug : 

Versuch  a)  — 0,059  Grm. 

» b)  — 0,060  » 

» c)  — 0,0605  » ; 

man  kann  daher  annehmen,  dass  1 Liter  Wasser  bei  20°  C.  auflöst 
0,6  Grm.  wasserfreies  Chinin,  was  0,7002  Grm.  Chininhydrat  mit 
3 Molecülen  Wasser  (=  3II20)  entspricht:  und  also  daraus  folgern,  dass 
1 Grm.  wasserfreies  Chinin  sich  in  1667  CC.  Wasser  bei  20°  C.  löst 
1 » Chininhydrat  mit  3 (11,0)  » 1428  » » » » » ))# 

Die  Menge  des  wasserfreien  Chinins,  welche  sich  in  siedendem 
Wasser  löste,  betrug  1,108  Grm.  für  1 Liter;  oder 

1 Grm.  wasserfreies  Chinin  löst  sich  in  902,5  CC.  Wasser  von  100°  C. 

1 Grm.  Chininhydrat  mit  3 (lIäG)  » » 773,4  » » » » 
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Die  Yorsichtsmaassregeln,  welche  angewandt  wurden  um  ganz  reines 
Chinin  zu  erhalten,  und  die  Uebereinstimmung  der  bei  den  oben  be- 
schriebenen Versuchen  erhaltenen  Zahlen  vergewissern  mich  von  der  Ge- 
nauigkeit der  erhaltenen  Resultate. 

2.  Wird  die  Löslichkeit  des  Chinins  in  Wasser  durch 
Alkalien  begünstigt  oder  beeinträchtigt? 

Um  diese  Frage  zu  entscheiden  nahm  ich  erst  meine  Zuflucht  zu  den 
Büchern  und  dann  zu  dem  Versuche.  Aus  den  Büchern  erfuhr  ich 
gar  wenig,  weil,  was  man  in  dem  einen  findet,  mit  dem  nicht  stimmt, 
was  in  dem  andern  geschrieben  steht,  — und  es,  auch  wenn  man  sich 
an  die  bewährtesten  Autoren  hält,  nicht  möglich  ist  über  den  fraglichen 
Gegenstand  zur  Klarheit  zu  gelangen. 

Berzelius  nämlich  sagt:  „Aetzammoniak  und  kohlensaures 

Ammoniak  lösen  mehr  Chinin  als  reines  Wasser,  während  die  Lösungen 
fester  Alkalien  nichts  davon  aufnehmen.“  (Traite  de  Cliimie.  Paris 
1850.  pag.  84). 

v.  Liebig  dagegen  drückt  sich  so  aus:  „Die  (Chinin)-Lösung 
hat  eine  alkalische  Rcaction;  die  concentrirten  Alkalien  fällen  das  Chi- 
nin.“ (Chimie  organique  pag.  572.  Bruxelles  1843.) 

Löwig  endlich  behauptet:  „Das  Chinin  löst  sich  in  Kalkwasser, 
in  Ammoniak  und  in  Kalilauge,  aber  nicht  in  Natronlauge.“  (Grund- 
riss der  organischen  Chemie  von  Dr.  Carl  Löwig  S.  375.  Braun- 
schweig 1852). 

Das  ist  es , was  man  aus  den  Büchern  erfahren  kann , sehen  wir 
was  der  Versuch  lehrt. 

Versuch  a).  1 Grm.  reines  wasserfreies  gepulvertes  Chinin  ward 

mit  50  CC.  einer  Lauge,  die  1 Grm.  Aetzkali  enthielt,  übergossen,  die 
Flüssigkeit  häufig  geschüttelt,  und  nach  einer  halben  Stunde  ein  kleiner 
Theil  davon  abfiltrirt.  Das  Filtrat  übersättigte  man  mit  Chlorwasser- 
stoffsäure und  behandelte  dann  die  Flüssigkeit  mit  Chlorwasser  und 
Ammoniak;  es  trat  eine  intensiv  grüne  Färbung  ein. 

Versuch  b).  Nachdem  eine  Lauge  aus  1 Thcile  Aetzkali  und 
5 Theilen  Wasser  bereitet  worden  war,  wurde  derselben  wiederholt  hei 
gewöhnlicher  Temperatur  gesättigte  wässerige  Chininlösung  zugesetzt ; 
es  entstand  dabei  nicht  die  allermindeste  Trübung  der  Flüssigkeit. 

Versuch  c).  Nach  Bereitung  einer  andern  Lauge  aus  1 Theil 
Aetznatron  und  5 Thln.  Wasser  wurden  derselben  G oder  8 CC.  ge- 
sättigte wässerige  Chininlösung  zugesetzt,  und  augenblicklich  oder  fast 
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augenblicklich  sah  man  eine  Trübung  sich  bilden  und  dann  einen  weis- 
sen  Niederschlag ; goss  man  mehr  Chininlösung  zu,  so  vermehrte  sich 
der  Niederchlag,  aber  bei  dem  Zusatze  von  destillirtem  Wasser  oder 
von  gesättigter  Chininlösung  im  Ueberschusse  verschwand  der  vorher 
gebildete  Niederschlag  gänzlich.  Die  trübe  Flüssigkeit  wird  auch  klar, 
wenn  man  sie  nur  erwärmt;  aber  beim  Erkalten  trübt  sie  sich  wieder. 

Versuch  d).  Eine  dritte  aus  5 Theilen  Aetzkali  und  5 Theilen 
Wasser  bereitete  Lauge  trübte  sich  und  gab  dann  einen  schwachen 
Niederschlag  bei  Zusatz  von  15  oder  20  CC.  gesättigter  Chininlösung; 
aber  die  Flüssigkeit  ward  leicht  wieder  klar,  wenn  man  eine  massige 
Menge  Wasser  oder  einen  Ueberschuss  wässeriger  Chininlösung  zugoss. 

Aus  den  Ergebnissen  dieser  Versuche  lässt  sich  folgern:  1.  dass 

die  nicht  sehr  eoncentrirten  alkalischen  Lösungen  das  Chinin  ziemlich 
gut  lösen ; 2.  dass  die  alkalischen  Oxyde  die  Löslichkeit  des  Chinins 
in  Wasser  beeinträchtigen,  aber  Natron  weit  mehr  als  Kali,  so  dass 
eine  Lauge,  die  x/6  ihres  Gewichtes  Natron  enthält  das  Chinin  gar 
nicht  löst. 

Manche  glauben,  dass  die  Alkalien  das  Chinin  fällen  können,  weil 
sie  dieser  organischen  Base  das  Lösungsmittel  entziehen , aber  das 
scheint  mir  nicht  zulässig:  da  ja,  wenn  diess  wirklich  der  Fall  wäre, 
das  Kali  das  Chinin  besser  fällen  müsste  als  das  Natron,  und  es  findet 
gerade  das  Umgekehrte  statt.  Ich  bin  sehr  geneigt  glauben , dass 
das  Chinin  unter  den  angegebenen  Umständen  sich  mit  den  alkalischen 
Oxyden  verbindet  und  in  der  Kälte  wenig,  lösliche  Verbindungen  bildet. 
In  dieser  Meinung  bestärken  mich  die  chemischen  Verbindungen, 
welche  einige  organische  Substanzen,  unter  denen  Ich  das  Phenylforma- 
mid anführen  will , mit  den  ätzenden  Alkalien  eingehen.  Wenn  man 
diesem  eine  eoncentrirte  Natronlauge  zusetzt , so  bildet  sich  eine 
krystallinische  Verbindung,  welche  sich  fast  augenblicklich  absetzt. 

3.  Bestimmung  des  Chinins. 

Die  genaue  Bestimmung  des  Chinins  ist  weit  schwieriger  und 
langwieriger  als  man  gewöhnlich  annimmt.  In  der  That  habe  ich  das 
Alkaloid,  weder  mit  Ammoniak  noch  mit  Aetzkali  vollständig  fällen 
können,  weil,  auch  wenn  ich  mit  aller  möglichen  Vorsicht  verfuhr,  im- 
mer ein  nicht  geringer  Theil  der  organischen  Base  in  der  Flüssigkeit 
gelöst  blieb;  und  auch  wenn  ich  Kalk  und  dann  Alkohol  anwandte,  ist 
es  mir  nicht  gelungen  ein  befriedigendes  Resultat  zu  erlangen.  Wen- 
det man  ein  kohlensaures  Alkali  an , so  ist  die  Fällung  weit  entfernt 
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vollständig  zu  sein,  und  es  finden  in  Folge  dessen  erhebliche  Ver- 
luste statt. 

Um  das  Chinin  vollständig  von  dem  neutralen  kohlensauren  Natron 
zu  trennen,  ist  es  sehr  angemessen  die  mit  einem  geringen  Ueberschusse 
des  Lösungsmittels  alkalisch  gemachte  Flüssigkeit  bis  zur  Trockne  zu 
verdampfen,  den  Rückstand  mit  Wasser  aufzunehmen,  die  ungelöste 
Substanz  auf  einem  Filter  zu  sammeln,  auszuwaschen  und  dann  aus 
den  Waschwassern  das  darin  gelöste  Chinin  vermittelst  Alkohols 
auszuziehen. 

\ 

Nachdem  ich  diess  vorausgeschickt , gebe  ich  im  Folgenden  eine 
genaue  Beschreibung  des  Weges,  den  ich  einschlagen  musste  um  die 
arseniksauren  Chininsalze  zu  analysiren,  deren  Studium  Veranlassung  zu 
diesen  Untersuchungen  gegeben  hat.  — Nachdem  ich  das  Alkaloidsalz 
in  mit  3 bis  4 Tropfen  Schwefelsäure  angesäuertem  Wasser  gelöst 
hatte,  setzte  ich  der  Lösung  neutrales  kohlensaures  Natron  zu  bis  sie 
schwach  alkalisch  wurde,  verdampfte  die  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme 
und  nahm  den  Rückstand  mit  Wasser  auf,  die  weisse  und  unlösliche 
Substanz  suchte  ich  in  kleine  Theilchen  zu  zertheilen,  indem  ich  sie 
mit  dem  Glasstäbchen  an  die  Wände  des  Gefässes  andrückte.  Nach 
mehreren  Stunden  filtrirte  ich  die  Flüssigkeit , nachdem  ich  die  auf 
einem  doppelten  Papierfilter  gesamihelte  Substanz  mit  massig  erwärm- 
tem Wasser  ausgewaschen  bis  das  Waschwasser  nicht  nur  nicht  mehr 
alkalisch  war,  sondern  mit.  salpetersaurem  Silber  in  keiner  Weise  mehr 
reagirte.  Darauf  wurde  das  von  der  anhängenden  Flüssigkeit  befreite 
Chinin  bei  100°  C.  getrocknet  und  gewogen. 

Das  mit  den  Waschwassern  wieder  vereinigte  Filtrat  wurde  zur 
Trockne  abgedampft  und  der  Rückstand  mit  Alkohol  behandelt,  der 
alles  Chinin,  welches  vorher  in  Lösung  geblieben  war,  und  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  mineralische  Substanz  auszog.  Nachdem  die  wein- 
geistige Lösung  filtrirt,  das  Gefäss  und  das  Filter  mit  rectificirtem 
Weingeiste  ausgewaschen  und  die  gesammte  Flüssigkeit  in  einer  grossen 
Platinschale  abgedämpft  worden,  ward  der  bei  100°  C.  getrocknete 
Rückstand  gewogen , und  dann  der  Calcination  unterworfen , um  aus 
dem  Gewichtsverluste  die  Menge  des  darin  enthalten  gewesenen  Chinins 
kennen  zu  lernen,  welche  der  andern,  vorher  gewogenen  Menge  zuge- 
fügt wurde. 

Der  Theil  des  Alkaloids,  welcher  durch  Alkohol  aus  den  Wasch- 
* wassern  ausgezogen  wurde,  wechselte  je  nach  dem  das  Volumen  des 
angewandten  Wassers  kleiner  oder  grösser  war,  und  belief  sich  in 
einem  Falle  bis  auf  V5  der  Gesammtmenge.  ^ 
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Die  folgenden  Versuche  beweisen  zur  Evidenz  die  Genauigkeit  des 
von  mir  zur  Bestimmung  des  Chinins  befolgten  Verfahrens. 

I.  Arseniato  Di-Chininico  (basisch  arsensaures  Chinin)  mit  8 H20 
= 2 (C20 IJ24  N202),  As0.jH3  -f-  8H20.  0,750  Grm.  lufttrocknen  Salzes 
gab  0,520  Grm.  wasserfreies  Chinin. 

II.  Arseniato  Di-Chininico  (basisch  arsensaures  Chinin)  mit  6 H20 
= 2 (C20  H24 N20,),  As04 H8  -f-  6 H20.  0,302  Grm.  lufttrocknen  Salzes 
gaben  0.216  Grm.  Chinin. 

III.  Arseniato  Mono-Chininico  (einfach  arsensaures  Chinin*))  = 
C20  H24  N2  02 , As04  H8  + 2 H.,0. 

a)  0,567  Grm.  Salz  lieferten  0,346  Grm.  wasserfreien  Chinins. 

b)  0,315  Grm.  Salz  lieferten  0.203  Grm.  wasserfreien  Chinins. 

Versuch  I.  Versuch  II.  Versuch  III. 

" — ^ ^ s 

Gefunden.  Berechnet.  Gefunden.  Berechnet.  Gefunden.  Berechnet. 


69.33  69,38 


71,52  72,16  64,55-64,40  64,54 


4.  Bemerkungen  über  die  Darstellung  des  reinen 

Chinins. 

Um  Chinin  darzustellen  fällt. -man  bekanntlich  die  schwefelsaure 
Chininlösung  mit  Ammoniak;  aber  es  wird  nicht  von  Allen  beachtet, 
dass,  wenn  man  ein  ganz  reines  Produkt  erhalten  will,  man  das  ge- 
fällte Alkaloid  mit  einer  solchen  Menge  Wasser  auswaschen  muss,  dass  eine 
miissige  Menge  des  Niederschlags  sich  löst  und  in  den  Waschwassern 
verloren  geht.  Dieser  Umstand  war  der  scharfsichtigen  Aufmerksam- 
keit von  Berzelius  nicht  entgangen,  welcher  empfahl  mit  dem  Aus- 
waschen des  Chinins  nicht  zu  lange  fortzufahren , und  vorschlug  bei 
der  Bereitung  im  Grossen  das  Chinin  aus  den  mit  etwas  Säure  ver- 


*)  Diese  Verbindung  erhielt  ich,  indem  ich  14,2  Th.  wasserfreien  Chinins 

und  32,4  Th.  Arseniksäure  in  300  Th.  Alkohol  löste,  die  Lösung  bis  zur  Hälfte 

einengte  und  dann  das  Salz  an  einem  lauwarmen  Orte  krystallisiren  Hess. 

Die  ersten  Krvstalle,  welche  sich  absetzen,  muss  man  entfernen,  weil  sie  mit 

basisch  arsensaurem  Chinin  vermischt  sind.  Diess  neue  Salz  krystallisirt  in 

dünnen  und  kleinen  Prismen,  die  eine  schiefe  Basis  zu  haben  scheinen;  sie 

haben  eine  saure  ßeaction , lösen  sich  im  Wasser  besser  als  basisch  arsensaures 

Chinin  und  bilden  mit  salpetersaurem  Silber  erst  einen  röthlich  weissen  Nieder-4 

schlag,  der  bei  einem  massigen  weiteren  Zusatz  des  Fällungsmittels  dunkel- 
roth  wird. 
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setzten  und  durch  Abdampfen  concentrirten  Waschwassern  wieder 
niederzuschlagen.  Die  Fabricanten  von  chemisch  - pharmaceutischen 
Producten  scheinen  die  Lehren  von  Berzelius  nicht  ausser  Acht  zu 
lassen ; ob  sie  das  Chinin  aus  den  Waschwassern  niederschlagen  weiss 
ich  nicht,  aber  es  ist  gewiss,  dass  sie  (ich  spreche  im  Allgemeinen) 
den  Niederschlag  sehr  wenig  auswaschen ; und  als  ich  letzthin  das  von 
einigen  renommirten  ausländischen  Fabriken  in  den  Handel  gebrachte 
Chinin  untersuchte,  fand  ich,  dass  es  eine  ziemlich  erhebliche  Menge 
Schwefelsäure  als  schwefelsaures  Salz  enthielt.  Die  Schwierigkeit,  welche 
es  hat  aus  dem  gefällten  Chinin  alle  Schwefelsäure  durch  W'aschen  mit 
Wasser  zu  entfernen,  lässt  glauben,  dass  sich  durch  die  Wirkung  des 
Ammoniaks  auf  das  schwefelsaure  Chinin  ein  schwerlösliches  basisches 
Salz  bilde,  welches  die  constante  Verunreinigung  des  käuflichen  Chinins 
ausmachen  würde. 

Da  ich,  wie  oben  gesagt,  erkannt  habe,  dass  das  Natron  das  Chi- 
nin besser  fällt,  als  die  andern  Alkalien,  so  bediene  ich  mich  bei  der 
Darstellung  des  reinen  Alkaloids  des  Natrons  statt  des  Ammoniaks ; 
und  um  alle  Schwefelsäure  (oder  das  basische  schwefelsaure  Salz)  zu 
entfernen,  wasche  ich  aus  bis  das  concentrirte  Waschwasser  mit  Chlor- 
baryum  gar  keine  Reaction  mehr  zeigt.  Wenn  man  so  verfährt,  erhält 
man  eine  grosse  Menge  Wasser,  aus  welchem  man  das  Chinin  abscheidet, 
indem  man  es  nach  Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak  zur 
Trockne  verdampft  und  dann  den  Rückstand  mit  rectificirtem  Weingeiste 
behandelt,  welcher  das  Chinin  löst  und  das  kohlensaure  Natron  zu- 
rücklässt. 

Zuletzt  will  ich  noch  auf  einen,  übrigens  unerheblichen,  Uebel- 
stand  aufmerksam  machen,  der  bei  dem  Auswaschen  des  mittelst  Aetz- 
natrons  gefällten  Chinins  oft  eintritt.  Wenn  mau  den  voluminösen 
weissen  Niederschlag  auf’s  Filter  bringt,  so  geht  die  Flüssigkeit  klar 
durch;  aber  sobald  man  anfängt  mit  Wasser  auszuwaschen,  wird  die 
Flüssigkeit  trübe,  und,  wie  es  mir  scheint,  geschieht  diess  desshalb, 
weil  das  zum  Behufe  des  Auswaschens  zugesetzte  reine  Wasser  sogleich 
das  Chininhydrat  löst.  Kommt  diese  Lösung  mit  der  Mutterlauge  in 
Berührung , so  wird  das  Alkaloid  auf’s  Neue  durch  das  Natron  getällt. 
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Aufschliessung  der  Silicate  mit  Fluorammonium,  in  Fällen, 
in  denen  auf  Alkalien  Rücksicht  genommen  werden  soll. 

I 

Von 

Prof.  Dr.  Robert  Hoffmann  in  Prag. 

Die  Aufschliessung  von  durch  Säuren  unzersetzbaren  Silicaten,  in 
Fällen,  in  denen  auf  Alkalien  Rücksicht  genommen  werden  soll,  hat 
bekanntlich  nicht  geringe  Schwierigkeiten,  und  alle  die  in  dieser  Be- 
ziehung in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  lassen  sehr  viel  zu  wünschen 
übrig.  So  verlangt  das  Aufschliessen  mit  kohlensaurem  Kalk  oder 
Baryt  eine  sehr  bedeutende  Hitze,  die  hervorzubringen  eben  nicht  in 
jedem  Laboratorium  möglich  ist.  Bei  dieser  Gelegenheit  sei  bemerkt, 
dass  es  mir  nie  gelungen  1 Theil  Silicat  mit  0,8  Theilen  kohlensaurem 
Baryt  bei  massiger  Glühhitze  zum  Schmelzen  zu  bringen,  wie  Deville 
angibt.  Bei  gleichen  Gewichten  von  kohlensaurem  Baryt  und  Silicat 
war  immer  2 — 3-stündiges  sehr  heftiges  Glühen  in  einem  sehr  guten 
Windofen  erforderlich.  Nebstdem  hat  diese  Aufschliessung  bei  grossen 
Mengen  von  kohlensaurem  Baryt  eine  immerhin  mögliche  Austreibung 
der  Alkalien  durch  das  sich  bildende  Baryumoxyd  gegen  sich.  Eine 
Zugabe  von  Chlorbaryum  zum  kohlensauren  Baryt,  wie  Smith  anem- 
pfohlen, erscheint  desshalb  nicht  rathsam,  weil  sich  beim  Schmelzen 
Chloralkalimetalle  bilden,  welche  bei  hoher  Hitze  flüchtig  sind.  Aus 
gleichem  Grunde  erscheint  die  Zugabe  von  Salmiak  beim  Aufschliessen 
mit  kohlensaurem  Kalke  verwerflich , indem  sich  Chlorcalcium  bildet, 
das  beim  Glühen  mit  Alkalien  zur  Bildung  von  Chloralkalimetallen 
Veranlassung  gibt.  In  neuerer  Zeit  wendet  man  meist  Flusssäure  und 
zwar  im  flüssigen  Zustande  an,  weil  das  Aufschliessen  mit  gasförmiger 
Säure  nach  Brunner’s  Angabe  nicht  nur  in  der  Ausführung  auf 
grosse  Hindernisse  stösst,  sondern  auch  eine  für  die  Gesundheit  äusserst 
gefährliche  Operation  ist.  *Hat  man  das  Silicat  nicht  ungemein  fein  ge- 
pulvert, setzt  man  es  nicht  in  äusserst  dünner  Lage  der  Einwirkung 
der  Flusssäuredämpfe  aus,  und  rührt  man  dasselbe  nicht  öfter  auf,  so 
gelingt,  das  Aufschliessen  nicht,  und  selbst  bei  Berücksichtigung  aller 
dieser  Umstände  findet  man  nur  zu  oft  nach  Behandeln  mit  Salzsäure 
noch  unzersetztes  Silicat.  Beim  Umrühren  der  Substanz  und  beim 
U ebergiessen  des  Flussspat  hes  mit  Schwefelsäure  ist  es  kaum  möglich 
sich  vor  Flusssäuredämpfen  zu  schützen.  Die  Verwendung  der  wässe- 
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rigen  Flussäure  ist  in  allen  diesen  Beziehungen  vorzuziehen,  das  Auf- 
schliessen  gelingt  viel  leichter.  Ich  wende  nun  schon  seit  längerer 
Zeit  anstatt  der  wässerigen  Flusssäure  das  Fluorammonium  mit  Schwe- 
felsäure mit  bestem  Erfolge  an,  weil  mir  diese  Aufschliessung  mit  festem 
Fluorammonium  noch  vortheilhafter  als  erstere  erscheint*).  Ich  ver- 
fahre in  folgender  Art:  Das  sehr  fein  gepulverte  Silicatpulver  wird 

mit  dem  3 — 4-fachen  Gewichte  von  vollkommen  reinem  Fluor- 
ammonium gemischt  in  eine  Platinschale  gebracht,  mit  Schwefelsäure 
ganz  durchfeuchtet  und  dann  ganz  massig,  am  besten  im  Wasserbade, 
erhitzt,  wobei  die  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  wegen  der  sich  ent- 
wickelnden Dämpfe  von  Kieselfluor  und  Fluorwasserstoff  und  des  Ver- 
spritzens  nicht  ausser  Acht  zu  lassen  sind.  Nach  einiger  Zeit,  wenn 
die  Entwickelung  der  Dämpfe  nachgelassen,  befeuchtet  man  nochmals 
mit  Schwefelsäure  und  erhitzt  dann  so  lange  und  zwar  zuletzt  über 
der  freien  Flamme,  bis  die  Masse  ganz  trocken  geworden  und  alle 
freie  Schwefelsäure  verflüchtigt  ist;  Der  Rückstand  wird  mit  Salzsäure 
digerirt,  in  welcher  er  sich  vollkommen  lösen  muss,  wenn  die  Auf- 
schliessung ganz  erfolgt  und  Baryt  nicht  vorhanden  ist.  Bei  Gegen- 
wart von  Kalk  erfolgt  die  Lösung  erst  nach  längerer  Zeit.  Will  man 
nur  die  Alkalien  bestimmen,  so  fällt  man  am  zweckmässigsten  mit 
Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak  die  übrigen  Basen  bis  auf 
Magnesia  aus,  wTenn  diese  vorhanden,  aus  dem  Filtrate  weiter  die  Schwe- 
felsäure mit  einem  möglichst  geringen  Ueberschuss  von  Chlorbaryum 


*)  Ich  erinnere  bei  dieser  Gelegenheit  daran,  dass  das  Fluoraimnonium 
zum  Aufschliessen  der  Silicate  so  weit  mir  bekannt  zuerst  von  L.  von  Babo 
empfohlen  worden  ist  (Amtlicher  Bericht  über  die  zwanzigste  Versammlung 
der  Gesellschaft  deutscher  Naturforscher  und  Aerzte  zu  Mainz  1842,  S.  103). 
Nach  der  dort  gemachten  Angabe  wurde  die  Methode  für  quantitative  Analysen 
noch  nicht  vollkommen  genügend  befunden,  indem  sich  immer  1 — 2 Proc.  des 
Minerals  der  Zersetzung  entzögen.  Später  ist  das  Fluorammonium  von  II-  Rose 
(Pogg.  Annal.  108.  20)  und  von  J.  Potyka  (Untersuchungen  über  einige 
Mineralien,  Inauguraldissertation;  Berlin  1859.  38)  empfohlen  worden.  Von  Beiden 
wird  angegeben,  dass  die  Silicate  durch  Fluorammonium  leichter  als  durch  Fluor- 
wasserstoffsäure zersetzt  würden.  Während  von  Babo  nach  Zusatz  des  Fluor- 
ammoniums und  nach  freiwilligem  Verdunsten  des  Ammoniaks  sofort  Schwefel- 
säure zufügt,  lässt  II.  Rose  das  feingcpulverte  Silicat  mit  der  sechsfachen 
Menge  Fluorammonium  und  etwas  Wasser  erst  gelinde  erwärmen,  dann  allmäh- 
. lieh  zum  Rothglühen  erhitzen  bis  sich  keine  Dämpfe  mehr  entwickeln,  und 
dann  erst  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure  behandeln.  R.  F. 
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und  dampft  die  vom  Schwefelsäuren  Baryt  abfiltrirte  Lösung  unter  Zu- 
gabe von  Oxalsäure  ein,  glüht  und  nimmt  mit  Wasser  auf,  wodurch 
die  Alkalien  in  Lösung  übergehen*).  Sie  sind  immer  noch  auf  etwa 
durch  Ammon  und  kohlensaures  Ammoniak  nicht  gefällte  Basen  zu 
prüfen,  zu  welchem  Behufe  man  die  Lösung  der  kohlensauren  Alkalien 
zur  Trockene  eindampft  und  mit  wenig  Wasser  aufnimmt,  in  welchem 
sie  sich  vollkommen  lösen  müssen. 

Natürlich  muss  das  zum  Aufschlüssen  in  Verwendung  kommende 
Fluorammonium  ganz  frei  von  Alkalien  sein;  es  darf  in  einem 
Platingefäss  erhitzt  keinen  Rückstand  hinterlassen.  Wie  es  im  Handel 
vorkommt  ist  es  fast  nie  frei  von  Alkalien,  namentlich  Natron,  in- 
' dem  es  unbegreiflicher  Weise  in  Glasgefässen  versendet  und  aufbewahrt 
wird.  Am  besten  ist  es  in  mit  Wachs  oder  Paraffin  getränkten  Holz- 
gefässen  oder  Kautschukbüchsen  zu  bewahren.  Hat  man  es  mit  un- 
reinem Fluorammonium  zu  thun , so  reinigt  man  sich  dasselbe  durch 
Sublimation  zwischen  Platinschalen. 


Ueber  quantitative  Bestimmung  der  fetten  Oele, 

Yon 

Demselben. 

Die  Bestimmung  der  fetten  Oele  beruht  bekanntlich  auf  ihrer 
Extraction  durch  Aether  oder  anderen  leicht  flüchtigen  Lösungsmitteln 
derselben , indem  nach  geschehener  Entfettung  und  Verflüchtigung  des 
betreffenden  Lösungsmittels  das  Oel  im  Rückstände  bleibt  und  als 
solches  gewogen  wird.  Ich  fasse  in  dieser  Beziehung  als  Lösungsmittel 
Aether,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzin  ins  Auge.  Vorerst  muss  jedoch 
hervorgehoben  werden , dass  diese  Methode  der  Oelbestimmung  auf 
wissenschaftliche  Genauigkeit  natürlich  keinen  Anspruch  macht , indem 
durch  genannte  Lösungsmittel  überhaupt  alle  jene  Stoffe,  die  man  unter 
dem  Namen  „Fette“  zusammenfasst,  ferner  mehr  oder  weniger  Chlo- 
rophyll, Wachs**)  und  viele  andere  Substanzen,  gelöst  werden.  Eine  Ab- 


*)  Anleitung  Zur  quantitativen  Analyse  von  R.  Fresenius.  5.  Aufl.  S.  446. 

Namentlich  durch  heissen  Schwefelkohlenstoff 
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sondt rung  derselben  ist  meist  sehr  schwierig,  zuweilen  kaum  ausführbar. 
Weiter  macht  es  Schwierigkeiten  genau  den  Funkt  zu  bestimmen,  wo 
die  Substanz  vollkommen  ihres  Oeles  beraubt  ist.  Letzteres  erkennt 
man  entweder  daran,  dass  man  beobachtet,  wenn  ein  Tropfen  des  Ex- 
tractes  auf  ungelerntes  Papier ■" j gebracht,  beim  Verdunsten  keinen 
transparenten  Fleck  mehr  verrrsacht,  oder  arc  einem  Uhrschälchen  ver- 
dampfen gelassen,  keine  mit  freiem  Auge  oder,  der  Loupe  wahrnehm- 
baren Ocltröpfchen  hinterlässt.  Bei  Anwendung  von  Aether  ist  jedoch 
letzteres  nicht  benu^ba",  weil  dieser,  wie  er  a1«:  chemisch  rein  im 
Handel  vorkömmt,  schon  feine  Ocltröpfchen  nach  dem  Verdunstenlassen 
hinterlässt.  Hat  man  es  mit  vollkommen  reinem  fettfreien  Aether  zu 
tbun,  der  zu  erhalten,  wie  allen  Chemikern  bekannt,  ungemein 
schwierig  ist,  dann  ist  diese  Probe  mit  dem  Verdunstenlassen  eines 
Tropfens  vom  Extracte  auf  Glas  höchst  empfindlich.  Weit  unempfind- 
licher ist  das  Verdunstenlassen  auf  Papier.  Ich  erhielt  na^h  dem  Ver- 
dunsten eines  Tropfens  bei: 

1 Proc.  Oel  einen  deutlich  transparenten  Fleck. 

0,5  » » einen  nur  an  den  Rändern  transparenten  Fleck. 

0,33  » » nrv  stellenweise  am  Ramie  des  verdunsteten  Tropfens 

transparente  Stellen. 

0,25  » » gar  keine  transparenten  Stellen. 

Kann  man  bei  einem  Gehalte  von  0,25  Oel  dieses  auf  die  Art 
nicht  mehr  im  Aetherauszug  wahrnehmen,  so  erhält  man  bei  Anwen- 
dung von  Schwefelkohlenstoff  noch  bei  0,125  Proc.  Oel  einen  am 
Rande  transparenten  Fleck.  Am  unempfindlichsten  ist  in  dieser  Be- 
ziehung Benzin,  wo  man  bei  1 Proc.  Oel  einen  nur  sehr  schwach 
transparenten  Fleck  erhält,  bei  0,25  Proc.  gar  keinen.  IPngegen  ist 
bei  Benz’n  die  Probe  mit  dem  Verdunstenlassen  auf  Glas  höchst 
empfindlich ; bei  0,05  I roc.  Oel  nimmt  man  nach  dem  Verdunstenlassen 
eines  Tropfens  noch  feine  Oeltröpfchen , namentlich  unter  der  Loupe, 
wahr.  Benzin  selbst  Unterlässt  einen  kaum  wahrnehmbaren  Rückstand. 
Da  aber  bei  Schwefelkohlenstoff,  wie  er  käuflich  zu  haben,  derselbe 
ziemlich  bedeutend  ist,  so  kann  man  bei  dessen  Benutzung  wieder  diese 
Probe,  durch  Verdunsten  eines  Tropfens  vom  Extracte  auf  Glas,  nicht 
benutzen. 


*)  Gewöhuliches  (geleimtes)  Papier  dau  hierzu  nicht  verwendet  werden, 
denn  es  enthält  Harz,  d^s  *sch  durch  Aether  löst  und  dmn  immer  einen  am 
P -nde  transparenten  Fleck  beim  Verdunsten  eines  Tropfens  erzeugt. 

Frcseo i ns,  Zeitschrift  VI.  Jahrgang.  24 


Djgitized  by  Google 


370 


Tloftmann:  lieber  quantitative  Bestimmung  (1er  fetten  Oele. 


Man  kann  nun  die  Extractionsmittel  bei  gewöhnlicher  oder  er- 
höhter Temperatur  anwenden. 

Extraction  hei  erhöhter  T e in  p e r a t u r.  — Dieselbe 
wird  wold  am  einfachsten  in  beistehend  abgebildetem  * Apparate  vorge- 
nommen, zu  dessen  Versinnlichung  Folgendes  hervorzuheben  genügen 


Fig.  13 


wird.  A ist  ein  kleines  Kochfläschchen,  in  das  man  das  Extractions- 
mittel bringt.  B das  Gefäss,  in  welches  die  mit  Glassplittern  ge- 
mengte zu  extrahirende  Substanz  gebracht  wird.  Es  fasst  etwa 
6 CC.  und  ist  beim  Ausfluss  mit  etwas  fettfreier  Baumwolle  lose 
verschlossen.  Mittelst  der  Röhre  C ist  dieses  Gefäss  mit  dem  Fläsch- 
chen D verbunden,  welches  in  einem  Kühlgefäss  E befestigt  ist,  das. 
mit  kaltem  Wasser  oder  noch  besser  mit  einer  Kältemischung  gefüllt 
wird.  Soll  die  Extraction  vorgenommen  werden , so  erwärmt  man 
das  Fläschchen  A gelinde,  am  besten  in  einem  Wasserbade.  Die  Ex- 
tractionsflüssigkeit verdunstet,  deren  Dämpfe  streichen  durch  die  zu 
extrahirende  Substanz  und  condensiren  sich  in  D ; die  etwa  nicht  con- 
densirten  entweichen  durch  die  Röhre  F.  Ist  der  grösste  Theil  der 
Flüssigkeit  überdestillirt,  so  hört  man  mit  dem  Erwärmen  des  Fläsch- 
chens A auf;  dadurch  entsteht  ein  luftverdünnter  Raum  nach  dem 
Abkühlen  in  A und  die  Extractionsflüssigkeit  wird  aus  D durch  die 
Röhre  C und  durch  die  zu  extrahirende  Substanz  rasch  und  mit  einer  ge- 
wissen Gewalt  nach  A gedrückt,  das  Oel  derselben  aufnehmend.  Man 
hat  nun  im  Kölbchen  A wieder  die  Extractionsflüssigkeit,  die  aber  nun 
einen  bedeutenden  Theil  des  Oeles  aus  der  Substanz  enthält.  Wieder- 
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holt  man  diese  Extraction  auf  dieselbe  Art  3—4  mal,  so  kann  man 
ziemlich  sicher  sein  die  Substanz  vollkommen  erschöpft  zu  haben,  wo- 
von man  sich  noch  durch  einen  der  angegebenen  Versuche,  je  nach  der 
Natur  der  Extractionsflüssigkeit , überzeugen  kann.  Schliesslich  lässt 
man  durch  Erwärmen  den  grössten  Theil  der  Flüssigkeit  nochmals 
überdestilliren,  nimmt  den  Apparat  auseinander  und  erwärmt  das  Kölb- 
chen A so  lange  im  Wasserbade  bis  kein  Gewichtsverlust  mehr  statt- 
flndet.  Nach  Abzug  des  Gewichtes  vom  Kölbchen  erhält  man  dann 
die  Gewichtsmenge  des  Oeles.  Nach  meinen  Erfahrungen  stimmen  die 
Resultate  mehrerer  Versuche  immer  sehr  gut  überein.  So  erhielt  ich 
z.  B.  bei  Rapskuchenmehl  7,47  und  im  zweiten  Falle  7,47  Proc.  Oel, 
wobei  0,602  und  0,58  Grm.  Substanz  und  20  CC.  Aether  bei  vier- 
maliger Extraction  verwendet  wurde. 

J> i e Extraction  bei  gewöhnlicher.  Temperatur  nimmt 
man  am  zweckmässigsten  in  folgender  Art  vor.  Die  zu  extrahirende 
Substanz  kommt  mit  Glassplittern  gemengt  in  ein  ähnliches  Gefäss  wie 
B,  nur  ist  es  oben  mit  einem  eingeschliffenen  Glasstöpsel  zu  ver- 
schliessen  und  unten  in  eine  feine  Spitze  mit  kleiner  Oeffnung  ausge- 
zogen und  fasst  etwa  10  CC.  Es  ist  wie  in  vorstehender  Abbildung 
mit  Hilfe  eines  Stopfens  in  ein  Glaskölbchen  (A)  eingefügt.  Soll  die 
Extraction  vorgenommen  werden,  so  übergiesst  man  die  Substanz  mit 
Aether,  verschliesst  mit  dem  Glasstöpsel  und  lässt  so  15  bis  20  Minu- 
ten die  Flüssigkeit  auf  die  Substanz  einwirken.  Durch  Lüften  des 
Glasstöpsels  und  allenfalls  des  Stopfens  beim  Fläschchen  ist  man  dann 
im  Stande  den  Auszug  langsam  in  dasselbe  tropfen  zu  lassen.  Wie- 
derholt man  das  Aufgiessen  von  neuen  Portionen  der  Extractionsflüssig- 
keit in  angegebener  Art  3 — 4 mal,  so  kann  man  in  den  allermeisten 
Fällen  annehmen  eine  vollkommene  Entfettung  erzielt  zu  haben,  wovon 
man  sich  aber  immer  noch  überzeugen  muss.  Die  Wägung  des  Oeles 
wird  dann  wie  im  ersten  Falle  angegeben  vorgenommen.  Diese  Oelbe- 
stimmung  hat.  den  Nachtheil  eines  grösseren  Verbrauches  an  Extrac- 
tionsflüssigkeit, die  ganz  verloren  geht,  und  kann  auch  eher  zu  geringe 
Resultate  liefern,  wenn  man  sich  nicht  gut  von  der  vollständigen  Er- 
schöpfung der  Substanz  an  Oel  versichert. 

Im  Allgemeinen  hätte  ich  nur  noch  zu  bemerken,  dass  ich  dem 
Benzin  als  Extractionsmittel  den  Vorzug  vor  Aether  und  Schwefelkoh- 
lenstoff gebe,  indem  es  am  ehesten  fettfrei  zu  haben,  und  die  Erken- 
nung einer  vollkommenen  Extraction  mit  demselben,  durch  Verdunsten- 
lassen eines  Tropfens  des  Extractes  auf  einem  Lhrschälchen,  so  ungemein 
empfindlich  ist.  Nebstdem  muss  noch  hervorgehoben  werden,  dass  die 
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zu  extrahirendc  Substanz  möglichst  fein  vcrtheilt  und  immer  mit  einem 
auflockernden  fettfreien  Körper  (Glassplitter  u.  dgl.)  bei  der  Extrac- 
tion gemischt  sein  muss,  weil  sic  sonst  sehr  leicht  eine  unvollständige 
wird.  Die  Menge  der  zu  verwendenden  Substanz  variirt.  von  0,5 

1 Grm.  — 


Lieber  Pughs 


Methode  der  Salpetersäure- Bestimmung. 

Von 


Robert  Schenk  und  Ernst  Th.  Chapmann. 


Wir  haben  kürzlich  diese  Metliode  einer  genauen  Untersuchung 
unterworfen  und  uns  überzeugt,  dass  sie  gerade  in  vielen  Fällen,  in 
welchen  sie  angewandt  zu  werden  pflogt,  vollständig  unbrauchbar  ist. 
Pugh’s  Methode  *)  besteht  bekanntlich  darin,  das  Salpetersäure  Salz  mit 
einer  Lösung  von  Zinnchlorür  und  freier  Salzsäure  zu  digeriren.  Die 
Salpetersäure  wird  unter  diesen  Umständen  in  Ammoniak  verwandelt 
und  eine  entsprechende  Menge  Zinnchlorür  in  Zinnchlorid.  Nachher 
kann  man,  nach  Pugli,  die  Flüssigkeit  entweder  alkalisch  machen, 
das  Ammoniak  abdestilliren  und  quantitativ  bestimmen  oder  man  kann 
untersuchen , wie  viel  Zinnchlorid  gebildet  worden  ist.  Die  letztere 
Bestimmung  wird  vermittelst  einer  Lösung  von  zweifach, cli romsaurem 
Kali  ausgeführt.  Ein  gemessenes  Volumen  Zinnlösung  wird  zur  Digestion 
mit  der  salpetersäurehaltigen  Verbindung  genommen  und  ein  gleiches 
Volumen  wird  mit  einer  Lösung  von  zweifach  chromsaurem  Kali  titrirt, 


indem  man  Jodkalium  und  Stärkelösung  zusetzt , um  das  Ende  der 
Reaction  anzuzeigen.  Mit  dem  Theil  der  Zinnchlorürlösuug , welcher 
mit  dem  salpetersauren  Salz  digerirt  worden  ist,  wird  dann  in  ähn- 
licher Weise  verfahren.  Die  Menge  Lösung  von  .zweifach  chromsaurem 
Kali,  die  man  im  zweiten  Falle  weniger  braucht , als  im  ersten,  zeigt, 
den  Betrag  der  stattgefundenen  Oxydation  und  somit  die  Menge  der 
vorhanden  gewesenen  Salpetersäure  an. 

Es  ist  schon  von  Pugli  seihst  angegeben  worden,  dass  etwa  vor- 
handene organische  Substanzen,  welche  das  Zinnchlorür  oxydiren  könnten, 


*)  Siehe  auch  diese  Zcitschr.  Ikl.  4.  p.  460.  D.  Red. 
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zerstört  werden  müssen,  bevor  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  nach 
der  zweiten  Methode  ausgeführt  werden  kann.  Andererseits  ist  offen- 
bar die  Anwendung  der  ersten  Methode  in  jedem  Kalle  ausgeschlossen, 
in  dem  sich  Ammoniak  von  andern  Quellen  als  der  Salpetersäure  bilden 
könnte.  Nun  wird  aber  Zinnchlorür  oxydirt  von  Stärke,  Rohrzucker, 
Traubenzucker,  Gerbsäure,  Gummi,  Holzfaser  und  Mukus  und  alle  diese 
Körper  müssen  daher  zerstört  werden,  bevor  man  die  zweite  Methode 
anwenden  kann.  Ein  Auszug  von  Ulmenblättern,  welchem  Kali  im 
Ueberschuss  zugesetzt  worden  war,  wurde  auf  ein  kleines  Volumen  ab- 
gedampft, nachher  mit  Kohlensäure  gesättigt  und  dialysirt,  bis  beim 
Abdampfen  und  Glühen  kein  bemerkenswerther  Rückstand  hinterblieb. 
Dieser  Auszug  wirkte  oxydirend  auf  Zinnchlorürlösung,  obgleich  keine 
Spur  von  Salpetersäure  darin  entdeckt  werden  konnte.  10  CC.  dieses 
Auszugs  oxydirten  eine  solche  Menge  von  der  Zinnchlorürlösung,  als 
einer  Menge  von  0,036  Grm.  Salpetersäure  entsprochen  haben  würde. 
Wir  dürfen  wohl  behaupten,  dass  viele  zur  Analyse  bestimmten  Wasser 
dieselben  Bcstandtheilo  enthalten , wie  ein  solch  künstlich  bereiteter 
Auszug  von  Blättern.  Etwas  Kanalwasser  (sewage)  wurde  mit  Baryt 
bis  zur  Alkalescenz  versetzt  und  zur  Trockne  abgedampft.  Von  einem 
Theil  des  trocknen  Rückstandes  wurde  eine  Stickstoffbestimmung  nach 
Dumas  Methode  gemacht,  mit  folgenden  Resultaten:  0,9968  Grm. 
lieferten  48  CC.  Stickstoff  bei  normalem  Luftdruck  und  normaler 
Temperatur.  Dann  wurde  in  1,1314  Grm.  Rückstand  die  Salpetersäure 
nach  Pugh’s  Methode  bestimmt  in  der  Weise,  dass  ihre  Menge  aus 
der  Quantität  oxydirten  Zinnclilorürs  berechnet  wurde.  Es  wurden 
0,3264  Grm.  Salpetersäure  gefunden.  Wenn  man  aus  diesen  Daten 
die  Menge  des  in  der  Salpetersäure  vorhandenen  Stickstoffs  und  die 
Gcsammtmenge  von  Stickstoff  berechnet , so  ergibt  sich  das  absurde 
Resultat,  dass  die  Menge  des  als  Salpetersäure  vorhandenen  Stickstoffs 
grösser  sein  soll  als  die  Menge  des  gesammten,  unter  irgendwelcher 
Form  vorhandenen  Stickstoffs.  Wir  fanden  nämlich  einmal , dass 
0,9968  Grm.  Rückstand  0,05508  Grm.  oder  5,525  Proc.  Stickstoff 
lieferten  und  dann,  dass  1,1314  Grm.  Rückstand  eine  Menge  Salpeter- 
säure enthalten  sollen,  welche  0,07253  Grm.  oder  6,41  Proc.  Stickstoff 
entsprechen.  Diess  zeigt  zur  Genüge,  dass,  wenn  die  organische  Materie 
nicht  vorher  zerstört  wird,  die  Menge  des  oxydirten  Zinnclilorürs  durch- 
aus keinen  Schluss  auf  die  Menge  der  etwa  vorhandenen  Salpetersäure 
erlaubt.  Wir  kennen  aber  keine  Methode,  nach  welcher  man  die  Zer- 
störung der  organischen  Materie  in  solch  einem  Falle  als  dem  vor- 
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liegenden  in  zufriedenstellender  Weise  bewirken  kann.  Die  von  Pugh 
angegebenen  Methoden  sind  unserer  Meinung  nach  werthlos. 

Nach  dem  Vorhergehenden  könnte  man  zu  der  Ansicht  kommen, 
dass  man  blos  das  Ammoniak  abzudestilliren  braucht,  um  allen  Schwie- 
rigkeiten überhoben  zu  sein.  Diess  kann  man  aber  auch  nicht  thun, 
weil  eine  grosse  Anzahl  der  stickstoffhaltigen  organischen  Substanzen, 
wenn  sie  mit  Zinnchlorür  digerirt  werden,  einen  Theil  oder  die  ganze 
Menge  ihres  Stickstoffs  als  Ammoniak  abgeben.  Albumin,  Gelatin  und 
Harnstoff  liefern  bei  der  Digestion  mit  Zinnchlorür  Ammoniak,  obgleich 
keine  dieser  Substanzen  das  Zinnchlorür  im  Geringsten  oxydirt.  Vor 
vielen  Jahren  schon  zeigte  B u n s e n , dass  man  die  Thatsache , dass 
Harnstoff  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  kohlensaures  Ammoniak  und 
Wasser  zerfällt,  zum  Ausgangspunkt  einer  quantitativen  Bestimmung 
von  Harnstoff  machen  könnte.  Dieselbe  Zersetzung  findet  aber  Statt, 
wenn  Harnstoff  mit  Zinnchlorür  digerirt  wird. 

Es  folgt  hieraus , dass  man  sich  der  Methode  von  Pugh  zur 
Bestimmung  von  Salpetersäure  nicht  bedienen  darf  bei  Gegenwart  von 
organischer  Materie,  wenn  die  letztere  nicht  frei  von  Stickstoff  ist,  und 
dann  muss  die  Menge  der  vorhandenen  Salpetersäure  nicht  aus  der 
Menge  des  oxydirten  Zinnchlorürs,  sondern  aus  der  Menge  des  gebilde- 
ten Ammoniaks  bestimmt  werden.  Im  Falle  aber,  dass  stickstoffhaltige 
organische  Substanzen  zugegen  sind,  ist  die  Methode  geradezu  unbrauch- 
bar. Man  darf  natürlich  nicht,  vergessen,  dass  Salpetersäure  ebensowohl 
als  salpetrige  Säure  durch  Zinnchlorür  zu  Ammoniak  reducirt  wird, 
und  dass  daher  eine  Bestimmung  des  als  Salpetersäure  und  salpetrige 
Säure  vorhandenen  Stickstoffs  vollkommen  werthlos  ist,  wenn  er  nicht 
als  Ammoniak  bestimmt  worden  ist.  Wir  schliessen  daher,  dass  die 
Methode  von  Pugh  durchaus  unbrauchbar  ist  zur  Bestimmung  der 
Salpetersäure  in  Brunnen-,  Kanal-  und  Drainage  wassern , während  wir 
für  viele  andere  Fälle  die  Methode  als  sehr  empfehlenswertb  bezeichnen 
können.  Gallussäure,  Pyrogallussäure  und  Mannit  haben  keine  Ein- 
wirkung auf  Zinnchlorür. 

Laboratorium  der  „London  Institution“,  28.  Mai  1867. 
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Ueber  Salpetersäiirebestiimmuig. 

Von 

Dr.  C.  Noellner. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure  war  von  jeher  als 
eine  schwierige  Aufgabe  in  den  verschiedenen  Lehrbüchern  bezeichnet 
worden,  die  um  so  schwieriger  ausfallen  musste,  je  unreiner  der  auf 
Salpetersäure  zu  prüfende  Stoff  war. 

In  Fabriken,  welche  sich  mit  der  Umwandlung  des  Natron-Salpeters 
in  Kali-Salpeter  beschäftigen,  sammeln  sich  aber  die  fremden  Salze  der 
angewandten  Rohstoffe  in  so  grosser  Menge  an,  dass  es  unmöglich  wird, 
eine  der  vorgeschlagenen  Methoden  der  Salpetersäurebestimmung  in 
Anwendung  zu  bringen.  Da  es  jedoch  für  Fabriken  höchst  wichtig  ist, 
den  Salpetersäurcgehalt  solcher  Laugen  genau  kennen  zu  lernen,  ehe 
sie  aus  dem  Geschäft  als  werthlos  entfernt  werden,  so  verfiel  ich  schon 
seit  einer  Reihe  von  Jahren  auf  eine  Methode,  die  sich  mir  immer 
mehr  als  praktisch  bewährt  hat,  so  dass  ich  keinen  Anstand  nehme, 
sie  allen  Sachkennern  zur  nachsichtigen  Prüfung  und  Anwendung  vor- 
zulegen. 

Das  Wesentliche  dieser  Methode  besteht  darin,  dass  das  salpeter- 
saure Ammoniak  in  Weingeist,  ja  selbst  absolutem,  leicht  löslich  ist, 
während  die  meisten  anderen  Salze  und  namentlich  schwefelsaures  Am- 
moniak darin  unlöslich  sind.  Erwärmt  man  daher  eine  fragliche  Lauge 
oder  Salz,  etwa  1 Grm.  (bei  einem  Salpetergehalt  von  mehr  als  circa 
25  Proc.  auch  nur  Y2  Grm.),  mit  in  wenig  Wasser  gelöstem  schwefel- 
saurem  Ammoniak,  so  wird  sich  sogleich  Salpeter  saures  Ammo- 
niak und  das  entsprechende  schwefelsaure  Salz  bilden.  Bei  Zusatz 
von  absolutem  Weingeist  bleibt  das  gebildete  salpetersaure  Ammoniak 
in  Lösung  und  die  ganze  Reihe  schwefelsaurer  Salze,  Chlormetalle, 
Kali-,  Natron-,  Magnesia-,  Kalk-  etc.  Salze  werden  sogleich  gefällt, 
und  nach  einigen  Minuten  Stehcnlassen  hat  man  den  ganzen  Salpeter- 
Säuregehalt,  in  welcher  Form  derselbe  auch  enthalten  sein  mag,  im 
reinen  Filtrat.  Setzt  man  nun  zum  Gesammtfiltrat  eine  ebenfalls 
weingeistige  filtrirte  Lösung  von  reinem  Aetzkali,  so  wird  sich  sogleich 
salpetersaures  Kali  als  unlöslich  in  Weingeist  niederschlagen , während 
Ammoniak  frei  wird.  Durch  Auswaschen  mit  Weingeist  wird  die  letzte 
Spur  überschüssig  zugesetztes  Aetzkali  entfernt  und  der  Niederschlag 
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im  Wasserbade  getrocknet.  Hat  man  sich  keines  kieselsäurefreien  Aetz- 
kali’s  bedient , so  hinterlässt  der  im  Wasserbade  scharf  getrocknete 
Niederschlag  erst  beim  Wiederauflösen , F:u  ' *en  und  Eindampfen  das 
reine  salpetersaure  Kali  für  die  Waage.  Bei  geringem  Salpetersäure- 
gehalt ist  es  am  einfachsten,  den  Salpeterniederschlag  mit  etwas  Koch- 
salz und  Kohle  zu  mengen,  zu  verpuffen  und  das  gebildete  kohlensaure 
Kali  durch  Titrircn  mit  Weinsäure  zu  bestiir  uen. 

1,088  Weinsäure  (110,  T)  neu*ralisiren  1 kohlensai”*es  Ka’i  ent- 
sprechend 1,5  Kali-Salpetev 


Verhalten  des  schwefelsauren  Strontians  in  der  Glühhitze. 

Von 

Math.  Darmstadt. 

Der  zu  nachfolgenden  Versuchen  dienende  schwefelsaure  Strontian 
wurde  bereitet  durch  unvollständiges  Fällen  von  salpetersaurem  Stron- 
tian mit  verdünnter  Schwefelsäure.  — Der  salpetersaure  Strontian 
wurde  zuvor  spcctralanalytisch  geprüft  und  erwies  sich  als  Spuren  von 
Kalk  enthaltend. 

Der  niedergeschlagene  schwefelsaure  Strontian  wurde  mit  Wasser 
ausgekocht,  dekantirt  etc.,  so  lange  bis  die  saure  Reaction  des  Wasch- 
wassers verschwunden  war  und  keine  Salpetersäure  darin  mehr  nach- 
gewiesen werden  konnte.  Darauf  wurde  derselbe  noch  einigemal  mit 
immer  neuen  Mengen  Wassers  ausgekocht  etc.  Das  letzte  Waschwasser 
wurde  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak gekocht,  filtrirt , und  ausgewaschen.  Die  geringe  Menge  der 
kohlensauren  alkalischen  Erde  wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  der  Ab- 
dampfungsrückstand mittelst  des  Spectralapparate  > geprüft.  — Es  waren« 
nur  die  Strontianlinien  sichtbar. 

Ein  Thcil  des  Schwefelsäuren  Strontians  wurde  in  gleicher  Weise 
geprüft  und  gab  dasselbe  Resultat, 

Bei  allen  Versuchen  wendete  man  den  Schwefelsäuren  Strontian 
fein  gepulvert  an.  Bevor  er  in  einem  Windofen  oder  über  einer 
Bu nsen ’schcn  Lampe  mit  sechs  Brennern  geglüht  wurde,  erhitzte  man 
1111  ubor  cmer  gewöhnlichen  B unsen’ sehen  Lampe  mit  Schornstein 
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so  lange  zum  Glühen,  bis  drei  Wägungen  ein  corstautes  Gewicht 
lieferten. 

Sämmtliche  Glühungen  wurden  im  Platintiegcl  ausgeführt.  Diese 
wurden  dabei  etwas  angegriffen,  besonders  derjenige  bei  Versuch  V. 

Beim  Glühen  in  dem  Windofen  stellte  ich  den  Platintiegel  auf 
ein  Platinblech  in  einen  hessischen  Tiegel,  bedeckte  diesen  mit  einem 
Porzellandeckel,  stellte  ihu  in  einen  grösseren  hessischen  Tiegel,  füllte 
den  Baum  zwischen  beiden  mit  ausgeglühtem  Sande  aus,  passte  in  den 
äusseren  Tiegel  einen  Deckel  aus  feuerfestem  Thone  und  verschmierte 
die  Fugen  mit  Thon. 

A.  Glühen  des  schwefelsauren  Strontians  in  einem 

W i n d o f e n. 


I.  11,330  Gnu.  genomme. , — 

11,321  » nach  dreistündigen  Glühen 

11,300  « » sechsstündigem  » 

Gesammt verlust  0,030. 

Dass  eine  Zersetzung  stattgefunden  hatte  ergab  sich  schon  aus 
der  Struktur  des  geglühten  schwefelsauren  Strontians,  denn  er  war 
umgewandelt  in  eine  poröse  schwammige  Masse. 

Dieselbe  wurde  in  einen  Kolben  gebracht,  welcher  mit  einem  Trich- 
ter und  einem  Gasableitungsrohr  versehen  war,  200  CC.  Wasser  zuge- 
geben, zum  Sieden  erhitzt  und  die  entweichenden  Dämpfe  in  eine 
alkalische  Lösung  von  essigsaurem  Bleioxyd  geleitet ; darauf  wurden 
10  CC.  Salzsäure  zugegeben  und  das  Sieden  längere  Zeit  unterhalten. 
Es  bildete  sich  kein  Schwefelblei. 

Der  schwefelsaure  Strontian  wurde  darauf  abfiltrirt  und  mit  heissem 
Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  keine  Spur  von  Chlor  mehr  im 
Waschwasser  nachgewiesen  werden  konnte. 

Mit  demselben  wurden  nun  folgende  Versuche  angestellt; 

a)  0,199  Grm.  anfangs, 

0,194  » nach  dreistündigem  Glühen. 

Verlust  0,005. 

b)  2,415  Grm.  anfangs, 

2,405  » nach  fünfstündigem  Glühen. 

Verlust  0,010. 

II.  2,345  Grm.  anfangs, 

2,328  » nach  sechsstündigem  Glühen. 

Verlust  0,017. 
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III.  2,378  Grm.  anfangs, 

2,369  » nach  fünfstündigem  Glühen, 

2,348  » nach  zehnstündigem  » 

Gesammtverlust  0,030. 

IV.  4,459  » anfangs, 

4,350  » nach  zwanzigstüudigem  Glühen. 

Verlust  0,109. 

Bei  No.  III.  und  IV.  war  der  schwefelsaure  Strontian  in  eine 
graulich  weisse  poröse  Masse  umgewandelt. 

V.  2,955  Grm.  anfangs, 

2,760  » nach  zehnstündigem,  heftigstem  Glühen. 

Verlust  0,195. 

Der  schwefelsaure  Strontian  war  geschmolzen  und  an  dem  Rande 
graulich  weiss. 


B.  Glühen  des  sch  wefel  sauren  Strontians  über  einer 
Gaslampe  mit  sechs  Brennern. 

VI.  2,129  Grm.  anfangs, 

2,126  » nach  dreistündigem  Glühen. 

Verlust  0,003. 

VII.  1,247  Grm.  anfangs, 

1,245  » nach  dreistündigem  Glühen, 

1,243  ))  ))  fünfstündigem  » 

Gesammtverlust  0,004. 

Mit  verdünnter  Schwefelsäure,  wobei  sich  kein  Schwefelwasserstoff 
entwickelte,  wurde  das  ursprüngliche  Gewicht : 1,247  wieder  hergestellt. 

Von  No.  I.,  a),  b),  II.,  III.,  IV.,  V.  und  VI.  wurde  je  eine 
Bortion  mit  essigsaurem  Bleioxyd  auf  Schwefelstron- 
tium geprüft,  aber  immer  erhielt  man  verneinende  Re- 
sultate, — andere  Portionen  wurden  mit  Wasser  ange- 
fe  u eiltet  und  die  Reaction  geprüft;  sie  war  immer 
al  kalisch. 

Troy.  N.  Y.  Win  slow  Laboratory,  Rensselacr  Polytechnic  In- 
stitute, August  1867. 
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Zur  Salpetersäure-  und  Stickstoff bestimmung  in 

Pflanzenstoffen. 

Von 

E.  Schulze. 

(Aus  dem  Laboratorium  der  Versuchsstation  zu  Weende.) 

I. 

Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  Pflanzenstoffen  sind  in  neu- 
ester Zeit  mancherlei  Methoden  empfohlen  worden.  Die  weit  aus- 
einandergehenden Resultate,  welche  bei  Anwendung  derselben  Pflanzen 
nach  verschiedenen  Methoden  erhalten  wurden,  Hessen  vermuthen,  dass 
nicht  alle  diese  Methoden  richtige  Zahlen  lieferten. 

In  der  That  ist  auch  durch  die  Versuche  von  Frühling  *)  be- 
wiesen, dass  die  von  Reich  har  dt  und  Ilosaeus  **)  angewendete 
Sie  wert’ sehe  Methode,  nach  welcher  man  die  Salpetersäure  ver- 
mittelst alkoholischer  Kalilauge  und  eines  Gemisches  von  Zink-  und 
Eisenfeile  zu  Ammoniak  rcducirt,  letzteres  durch  Kochen  austreibt  und 
in  titrirter  Schwefelsäure  auffängt,  zur  Salpetersäure-Bestim- 
mung in  Pflanzenstoffen  nicht  brauchbar  ist,  sondern  viel  zu 
hohe  Zahlen  liefert. 

Bei  Gelegenheit  einer  im  hiesigen  Laboratorium  ausgeführten 
Arbeit  über  den  Salpetersäure-Gehalt  von  Rüben  wurden  auf  Veran- 
lassung des  Herrn  Prof.  Henneberg  mehrere  Methoden  auf  ilire 
Anwendbarkeit  für  den  genannten  Zweck  geprüft. 

Es  stellte  sich  bei  dieser  Prüfung  heraus,  dass  ausser  der  S i e - 
wert’ sehen  noch  eine  andre  Methode  zur  Bestimmung  der  Salpeter- 
säure in  Pflanzenstoffen  nicht  zu  empfehlen  ist,  nämlich  die- 
jenige von  Fr.  Schulze***),  welche  darin  besieht,  dass  man  die  Sal- 
petersäure enthaltende  Flüssigkeit  mit  einem  aus  Aluminium  feile  und  Kali- 


*)  Landwirthsch.  Versuchsstat.  VIII.,  S.  473. 

**)  Zeitschr.  f.  deutsche  Landwirthe,  1864,  S.  355;  diese  Zeitschr.  Bd.  4, 
p.  467. 

***)  Diese  Zeitschr.  Bd.  2.  S.  300.  Fresenius*  quantit.  Analyse, 
5.  Auflage.  S.  876. 
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laugo  bestehenden  Wasserstoffen twicklungsgemisch  in  einem  Apparate 
zusammen  bringt,  welcher  den  entwickelten  Wasserstoff  zu  messen  ge- 
stattet, — und  aus  dem  durch  lleduction  der  Salpetersäure  zu  Ammoniak 
verursachten  Wasserstoffdeficit  die  Salpetersäure  berechnet. 

Ich  erhielt  nach  dieser  Methode  befriedigende  Resultate  bei  An- 
wendung von  reinem  Salpeter,  wie  die  folgenden  Zahlen  beweisen 
werden : *) 


1.  Wer tb bestimm  un g des  Aluminiums.  **) 

0,0340  Grm.  Aluminiumfeile  gaben  38,4  CC.  II  bei  7G0  Mm.  Rar. 

und  0°  ***) 

0,0300  Grm.  ders.  gaben  33,7  CC.  II  bei  760  Mm.  Bar.  und  0° 
0,0385  Grm.  ders.  » 43,9  » » » » » » » 

Mittel : 0,001  Grm.  Al.  gab  1,1317  CC.  H bei  760  Mm.  Bar. 

und  0°. 

2.  Versuche  mit  Kalisalpeter. 

a.  0,0590  Grm.  Aluminiumfeile  gaben  unter  Zusatz  einer  Lösung 
von  0,0354  Grm.  salpctersaurem  Kali  36,4  CC.  Hf).  Da  die  auge- 


M Der  von  mir  angewendete  Apparat  wich  in  einigen  unwesentlichen 
Punkten  von  dem  Schulze 1 sehen  al)  (vergl.  dessen  Abbildung  a.  a.  0.)  Zur 
Aufnahme  des  Wassorstoffentwicklungsgemisches  und  der  zu  prüfenden  Lösung 
diente  ein  kurzhalsiges,  etwa  60  CC.  fassendes  Kölbchen,  welches  d urcli  einen 
doppelt  durchbohrten  Kork  verschlossen  war.  In  die  eine  Durchbohrung  des- 
selben war  ein  zur  Messrölire  führendes  enges  Gasleitungsrohr  eingefügt , in 
die  andere  das  Ausflussrohr  einer  in  CC.  gctheilten  Bürette,  aus  welcher 
die  Kalilauge  (erhalten  durch  Auflösung  von  chemisch  reinem  Kali)  zugelassen 
wurde.  Der  Kork  wurde  vor  einer  jeden  Operation  zur  Herstellung  luft- 
dichten Verschlusses  gut  verlacht.  Die  Messröhre  war  einem  Kn op’ scheu 
Azotometer  entnommen.  Sie  wurde  in  einen  weiten  Cylinder  mit  Wasser  cin- 
gesenkt,  um  die  Temperatur  des  Gases  beim  Messen  besser  reguliren  und 
bestimmen  zu  können.  — Die  Kalilauge  wurde  nach  Schulze’s  Vorschrift 
anfangs  nur  tropfenweise  zugclassen,  so  dass  die  ganze  Operation  3 — 4 
Stunden  dauerte. 

**)  ^>a  das  käufliche  Aluminium  stets  geringe  Mengen  von  Eisen  und 
Silicium  enthält,  so  muss  man  bei  einer  jeden  Sorte  zunächst  bestimmen,  wie 
wel  Wasserstoff  eine  abgewogene  Menge  der  Aluminiumfeile  entwickelt. 

***)  P)er  Kürze  halber  gebe  ich  alle  Volumina  des  Wasserstoff  s auf  760  Mm. 
Barum,  und  j)®  reducirt  an;  nicht  die  direct  beobachteten  Zahlen. 

f!  Bei  “(jo  Mm.  Bar.  und  0°;  ebenso  alle  folgenden  Volumangaben. 
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wendete  Menge  Aluminium  für  sich  allein  66,8  CC.  II  gegeben  haben 
würde,  so  ist  das  Wasserstoff  deficit  = 30,4  CC.  Dieses  ent- 
spricht: 0,0184  Grm.  N()r,  (der  zugesetzte  Salpeter  enthielt  0,0189 
Grm.  N0Ö)  *). 

b.  0,0625  Grm.  Aluminiumfeile  gaben  unter  Zusatz  von  0.0367 
Grm.  Iv0,N05  38,3  CC.  H.  Wasserstoffdeficit  = 32,45  CC. 

Dieses  entspricht:  0,0.197  Grm.  N03  (der  zugesetzte  Salpeter 
enthielt  0,0196  Grm.  N06). 

Wenig  befriedigend  fielen  dagegen  die  Bestimmungen  aus,  welche 
ich  nach  dieser  Methode  in  Pflanzen-SUftcn  und  -Extractcn  ausführte. 
Die  Resultate  stimmten  nur  mangelhaft  unter  einander  überein.  So 
zeigte  cs  sich  z.  B.  öfters,  dass  bei  Anwendung  gleicher  Mengen  des- 
selben Pflanzenextractcs  das  Wasserstoffdeficit.  sich  vergrösserte  mit 
der  Menge  des  angewandten  Aluminiums,  während  bei  Anwendung 
gleicher  Aluminiummengen  Uebcreinstimmung  Statt  fand.  Die  für  die 
Salpetersäure  erhaltenen  Zahlen  waren  ferner  stets  — und  zwar  oft 
um  ein  Beträchtliches  — höher , als  die  für  dieselben  Substanzen  nach 
der  zuverlässigen  Schlösing ’ sehen  Methode  erhaltenen. 

Diese  Thatsachen  legten  die  Vermuthung  nahe,  dass  in  den  un- 
tersuchten Pflanzencxtracten  neben  der  Salpetersäure  noch  andere,  auf 
den  nascirenden  Wasserstoff  wirkende  Substanzen  vorhanden  seien. 

Um  diese  Vermuthung  zu  bestätigen,  brachte  ich  Lösungen,  welche 
schon  einmal  mit  Aluminium  und  Kalilauge  behandelt  worden  waren, 
in  denen  also  keine  Salpetersäure  mehr  vorhanden  sein  konnte, 
zum  zweiten  Male  mit  den  genannten  Stoffen  zusammen.  In  allen 
Fällen  fand  zum  zweiten  Male  ein,  oft  freilich  nur  geringes,  Wasser- 
stoffdeficit Statt,  welches  nicht  auf  Rechnung  (1er  Salpetersäure  zu 

setzen  war. 

Endlich  verursachten  auch  solche  Pflanzenextracte,  in  denen  nach 
der  Schlösing’ sehen  Methode  keine  Salpetersäure  aufzufinden  war, 
beim  Zusammenbringen  mit  Aluminium  und  Kalilauge  ein  Wasser- 
stoffdeficit. 

Die  folgenden  Versuche  werden  zum  Beweise  des  Gesagten  dienen : 

1.  Der  wässrige  Extrnct  von  1,662  Grm.  bei  60  — 70°  0.  ge- 
trockneter junger  Rapspflanzen  wurde  mit  reiner  Kalkmilch  ge- 
kocht, der  Niederschlag  abfiltrirt,  das  Filtrat,  nach  Entfernung  des 


*)  in  Betreff  der  Berechnung  der  Salpetersäure  aus  dem  Wasserstoffdeficit 
vergleiche  man  die  Originalabbandlung  oder  Fresenius,  Quant.  Analyse,  S.  878- 
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gelösten  Kalks  durch  Kohlensäure,  eingedampft  und  mit  0,0723  Grm. 
Aluminiumfeile  und  Kalilauge  im  Entwicklungskölbchen  zusammenge- 
bracht. 

Entwickelter  Wasserstoff:  47,9  CC. 

Deficit:  33,94  CC.  H=  0,0205  Grm.  oder  1,23  Proc.  N05. 

Die  im  Entwicklungskölbchen  befindliche  Lösung  wurde  darauf 
mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemacht,  die  Thonerde  durch  ein  Paar 
Tropfen  Ammoniak  ausgefällt  und  abfiltrirt.  Das  Filtrat  wurde  ein- 
gedamft  und  wieder  mit  Aluminium  und  Kalilauge  behandelt. 

Angew. : 0,0345  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoff:  29,5  CC. 

Deficit:  8,55  CC.  H. 

Nach  der  S c h 1 ö s i n g 1 sehen  Methode  wurde  in  diesen  Raps- 
p fl a uzen  (bei  Anwendung  von  5,503  Grm.,  welche  mit  heissem 
Alkohol  extrahirt  wurden)  0,288  Proc.  N05  gefunden. 

2.  Der  wässrige,  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  gereinigte  Extract 
von  1 Grm.  getrockneter  junger  Spinatpflanzen  (welche  im  Februar 
gepflückt  waren)  gab  mit  0,0534  Grm.  Aluminium  43,3  CC.  H. 

Deficit:  17,15  CC.  11  = 0,01037  Grm.  oder  1,037  Proc.  NO*. 

Dieselbe  Lösung  wurde,  nachdem  sie  neutralisirt  war,  zum  zweiten 
Male  mit  Aluminium  und  Kalilauge  zusammengebracht. 

Angew.;  0,0348  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoff;  29,7  CC. 

Deficit:  9,7  CC.  II. 

Nach  der  Sch  lösin  g’  sehen  Methode  wurde  in  diesen  Spinat- 
pflanzen (bei  Anwendung  des  mit  Kalkmilch  gereinigten,  alkoho- 
lischen Extractes  von  4,72  Grm.  der  Trockensubstanz)  0,275  Proc. 
N05  gefunden. 

Bei  den  folgenden  Versuchen  wurde  eine  andere  Portion  Alumi- 
niumfeile angewendet,  von  welcher  1 Mgrm.,  im  Mittel  aus  2 gut 
übereinstimmenden  Bestimmungen,  1,1235  CC.  H entwickelte. 

3.  Der  alkoholische,  durch  Kochen  mit  Kalkmilch  gereinigte  Ex- 
tract von  12,142  Grm.  der  Trockensubstanz  von  etwas  weiter  ent- 
wickelten, im  Mai  gepflückten  Spinatpflanzen  wurde,  nach  Ver- 
dampfen des  Alkohol’s  etc.,  auf  200  CC.  gebracht. 

35  CC.  desselben  (entsprechend  2,125  Grm.  Trockensubstanz) 
gaben  mit  0,0586  Grm.  Aluminium  53,8  CC.  H. 

Deficit:  12,2  CC.  11  = 0,00736  Grm.  oder  0,346  Proc.  N05. 

Die  Lösung  wurde  nach  der  Neutralisation  zum  zweiten  Male 
mit  Aluminium  und  Kalilauge  behandelt. 
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Angewandt:  0,0508  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoff:  49,6  CO. 

Deficit:  7,6  CC.  H. 

125  CC.  des  Extractes  (entsprechend  7,589  Grm.  Trockensub- 
stanz) gaben  nach  der  S c li  1 0 s in  g ’ sehen  Methode  gar  keine  Sal- 
petersäure. 

4.  100,7  Grm.  einer  frischen  Runkelrübe  wurden  zerrieben, 
der  Brei  mit  der  4—  öfachen  Menge  Alkohol’s  übergossen.  Nach 
12stündigem  Stehen  wurde  die  Lösung  abfiltrirt  und  eingedampft,  der 
Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  200  CC.  verdünnt. 

30  CC.  dieser  Lösung  (entsprechend  15,105  Grm.  der  frischen 
Rübe  oder  1,375  Grm.  Trockensubstanz)  gaben  mit  0,102  Grm. 
Aluminium  77,64  CC.  II.  Deficit:  37,26  CC.  11  = 0,02254  Grm. 
oder  1,639  Proc.  N05  (auf  Trockensubstanz  berechnet). 

Dieselbe  Lösung  wurde  nach  der  Neutralisation  zum  zweiten 
Male  mit  Aluminium  und  Kalilauge  zusammengebracht. 

Angewandt:  0,0445  Grm.  Aluminium. 

Entwickelter  Wasserstoff:  45,3  CC. 

Deficit:  4,83  CC.  H. 

100  CC.  der  obigen  Lösung  (=  50,35  Grm.  frische  Rübe  oder 
4,582  Grm.  Trockensubstanz)  gaben  nach  der  Sc  hl  ö sing  sehen 
Methode  1,320  Proc.  N05  (auf  Trockensubstanz  berechnet). 

5.  11,0935  Grm.  der  Trockensubstanz  von  einer  zweiten  Runkel- 
rübe wurden  mit  heissem  Alkohol  extrahirt.  Der  Extract  wurde  ein- 
gedampft, der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  auf  200 

CC.  verdünnt. 

40  CC.  ders.  (entsprechend  2,128  Grm.  Trockensubstanz)  gaben 
mit  0,077  Grm.  Aluminium  43,16  CC.  H.  Deficit:  43,58  CC.  H = 

0,02637  Grm.  oder  1,239  Proc.  N05. 

* Dieselbe  Lösung  gab,  nach  der.  Neutralisation,  mit  0,0475  Grm. 


Aluminium  33,6  CC.  H. 

Deficit:  19.9  CC.  H. 

Nach  der  Schlö sing’ sehen  Methode  wurden  (bei  Anwendung 
von  130  CC.  der  obigen  Lösung,  entsprechend  6,917  Grm.  Trocken- 
substanz) 0,836  Proc.  N05  gefunden. 

6.  14,120  Grm.  Trockensubstanz  der  Knollen  von  Helianthus 
tuberos us  (Topinambur)  wurden  mit  heissem  Alkohol  extrahirt, 
der  Extract  wurde  eingedampft,  der  Rückstand  in  W assei  ge  os 

die  Lösung  auf  200  CC.  verdünnt.  . 

50  CC.  derselben  (=  3,55  Grm.  Trockensubstanz)  gaben  mit 
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0,068  Grm.  Alumir;um  71,8  CC.  H.  Deficit:  4,8  CC.  H = 0,00426 
Grm.  oder  0,121  Proc.  NOr>. 

Nach  der  Schlö9ing’s",>en  Methode  konnte  (bei  Anwendung 
von  100  CC.  des  Exiractes  = 7,06  Gim.  Trockensubstar'’)  in  den 
Topinamburknollen  keine  Salpetersäure  nachgewiesen  werden. 

Durch  die  im  Vorstehenden  mHgetheilten  Versuche  musste  sich 
mir  die  Ansicht  aufdrängen,  dass  die  Schulze’ sehe  Methode  — so 
bequem  und  genau  sie  zur  Bestimmung  kleiner  Salpetersäure-Mengen 
im  Uebrigen  auch  ist  — zur  Bestimmung  der  Salpetersäure 
in  Pflanzen  Säften  und  -Extracten  nicht  empfohlen 
werden  kann. 

Es  scheint  somit,  nach  den  bis  jcf '’t  vorliegenden  Erfahrungen, 
nur  eine  Methode  als  für  den  genannten  Zweck  vollständig  zuver- 
lässig betrachtet  werden  zu  können,  nämvch  die  Sch  lösing1  sehe. 
Die  Genauigkeit  derselben  ist  drvch  die  Prüfungen  von  Fresenius  *) 
und  Frühling**)  festgestellt  worden.  Auch  im  hiesigen  Labora- 
torium ist  sie  sowohl  früher  *:;:‘)  als  auch  in  neuester  Zeit  geprüft  und 
bei  einer  grossen  Reihe  von  Salpetersäurebestimmungen  angewendet 
worden  und  wir  können  dieselbe,  nach  den  hier  gemachteu  Erfah- 
rungen, als  eine  nicht  nr”  zuverlässige,  sondern  auch  bequeme  Me'hode 
empfehlen. 


II. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Sch  lösing,  Frühling  und 
Grouven,  Sutter  f ) , Hosaeus  u.  A.  ist  nachgewiesen  worden, 
dass  die  Salpetersäure  (in  Form  von  salpetersauren  Salzen)  eine 
in  den  P flauen  sehr  verbreitete  Verbindung  ist.  Ist  auch  ihre  Menge 
in  der  Regel  nur  sehr  gering,  so  gibt  es  doch  e”'!ge  Pflanzen,  welche 
einen  verhältnissmässig  bedeutenden  Gehalt  an  derselben  zeigen.  So 
hat  man  in  Rüben  b;s  zu  3,5  Proc.  ff),  ’m  Taback  bis  zu  6 Proc. 
N05  I i’f)  gefunden. 


*)  Diese  ZeitschnL  Bd.  1.  S.  38. 

**)  Landwi;  hsch.  VersucbssHt.  IX.  S.  14  und  150. 

***)  Durc^  ^rof.  Stob  mann,  vergl.  Henneberg  rnd  Stohmann,  Bei- 
träge zu  einer  rationellen  Fütte.  mg  der  Wiederkäuer.  I.,  S.  250. 
t)  Oekonom.  Fortschritte.  I.,  S.  117. 

o oi^  Sutter>  a.  a.  0.,  S.  107.  Im  I Moratorium  zu  Weende  wi  lden  bis  zu 
o / o gemmlen. 

rti)  Schlösing,  Journ.  f.  prah,.  Obern.  02,  S.  160. 
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Man  kann  nun  fragen,  ob  für  solche  Salpetersäure  enthaltende  Pflan- 
zenstoffe  die  Will-Varrentrapp* 1 sehe  Methode  der  Stickstoffbe- 
stimmung  noch  anwendbar  ist,  d.  h.  ob  man  nach  derselben  den  Ge- 
sammtstickstoff,  inclus.  des  Stickstoffs  der  Salpetersäure,  in  Form  von 
Ammoniak  erhält.  Man  hat  öfters  angenommen,  dass,  bei  einem  ge- 
ringen Salpetersäure-Gehalt  wenigstens,  diess  der  Fall  sei;  doch  liegeu 
so  viel  mir  bekannt  ist,  experimentelle  Beweise  dieser  Annahme 
nicht  vor. 

Einige  im  hiesigen  Laboratorium  angestellte  Versuche  haben  nun 
in  der  That  bewiesen,  dass  diese  Annahme  eine  berechtigte  ist.  Die 
Resultate  dieser  Versuche  stelle  ich  im  Folgenden  zusammen. 

1.  In  der  Trockensubstanz  einer  Runkelrübe,  welche  3,13 
Proc.  N05  enthielt,  wurde  der  Stickstoff  einerseits  nach  der  W i l lo- 
schen, andrerseits  nach  der  Dum  äs’ schon  Methode  bestimmt. 

A.  nach  Will. 

a.  0,8385  Grm.  der  getrockneten  Rübe  gaben  0,02188  Grm. 
N (vorgeschl.  20  CC.  SO»,  zur  Sättigung  nach  der  Verbrennung  ge- 
braucht 14,8  CC.  Natronlauge  *))  = 2,61  Proc.  N. 

b.  0,9126  Grm.  ders.  Substanz  gaben  0,02341  Grm.  N (vor- 
geschl. 20  CC.  S03,  gebr.  14,4  CC.  NaO)  = 2,57  Proc.  N. 

B.  nach  Dumas. 

a.  0,8685  Grm.  ders.  Subst.  gaben  21  CC.  N bei  752  Mm. 

Barom.  und  — (— 2 1°  C.  = 0,02359  Grm.  oder  2,72  Proc.  N. 

b.  0,9018  Grm.  ders.  Subst.  gaben  21,3  CC.  N bei  753  Mm. 

Barom.  und  — |— 17°  C.  = 0,02434  Grm.  oder  2.70  Proc.  N. 

Zusammenstellung : 

A.  nach  Will  B.  nach  Dumas 

a.  2,61  Proc.  N a.  2,72  Proc.  N 

b.  2,57  » » b.  2,70  » » 

Der  geringe  Ueberschuss  von  durchschnittlich  0,12  Proc.  N nach 
der  Dumas1  schon  Methode  kann  wohl  als  nothwendiger  Versuchs- 
felder betrachtet  werden;  denn  bekanntlich  liefert* die  genannte  Me- 
thode in  der  Regel  um  ein  Geringes  zu  hohe  Resultate. 

2.  Die  Trockensubstanz  einer  Runkelrübe,  welche  0,796 
Proc.  NOr,  enthielt,  wurde  mit  abgewogenen  Mengen  von  reinem  Kali-, 


*)  1 CC.  der  angewendeten  Schwefelsäure  entsprach  0,00892  Grm.  N.; 

1 CC.  der  Natronlauge  0,003819  Grm.  N. ; 20  CC.  der  Schwefelsäure  waren 
— 20,53  CC.  NaO. 
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Salpeter  gemischt,  und  zwar  wurde,  um  eine  innige  Mischung  zu 
bewirken,  der  Salpeter  in  so  viel  Wasser  gelöst  zugesetzt,  dass  die 
Lösung  von  dem  in  einem  Platintiegel  befindlichen,  trocknen  Rüben- 
pulver  vollständig  aufgesogen  wurde.  Um  das  Gemisch  leichter  aus 
dem  Tiegel  herausbringen  zu  können,  wurde  dasselbe  mit  frisch  aus- 
geglühtem schwefelsaurem  Baryt  gemengt,  dann  langsam  ausgetrocknet 
und  in  der  gewöhnlichen  Weise  mit  Natronkalk  geglüht. 

A.  Stickstoffbestimmung  in  der  zum  Mischen  mit  dem 
Salpeter  angewendeten  Trockensubstanz  der  Rübe. 

0,8065  Grm.  ders.  gaben  0,01042  Grm.  N (vorgeschl.  20  CC. 
S03,  gebr.  17,8  CC.  NaO)  = 1,29  Proc.  N. 

0,8148  Grm.  ders.  gaben  0,01080  Grm.  N (vorgeschl.  20  CC. 
S03,  gebr.  17,7  CC.  NaO)  ==*  1,33  Proc.  N. 

Mittlerer  Stickstoffgehalt  der  Rübe:  1,31  Proc. 

B.  Stickstoffbestimmung  in  dem  Gemisch  der  Rübe 

mit  Salpeter. 

a.  1,066  Grm.  der  getrockneten  Rübe,  gemengt  mit  0,0255  Grm. 
K0,N06  gaben  0,01730  Grm.  N (vorgeschl.  20  CC.  S03,  gebr.  16 
CC.  NaO)  ==  1,58  Proc.  N. 

b.  0,9844  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,0305  Grm.  K0,N0s 
gaben  0,01691  Grm.  N»  (vorgeschl.  20  CC.  S08,  gebr.  15,6  CC.  NaO) 
= 1,67  Proc.  N. 

c.  0,9768  Grm.  ders.  Subst,,  gemengt  mit  0,045  Grm.  K0,N05 
gaben  0,01882  Grm.  N (vorgeschl.  20  CC.  S08,  gebr.  15,6  CC.  NaO) 
= 1,84  Proc.  N. 

d.  1,229  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,1553  Grm.  K0,N06 
gaben  0,03486  Grm.  N (vorgeschl.  20  CC.  SO*,  gebr.  11,4  CC.  NaO) 
= 2,52  Proc.  N. 

Berechnet  man  nun  aus  dem  mittleren  Stickstoffgehalt  der  Rübe 
und  dem  Stickstoffgehalt  des  zugesetzten  Salpeters-  denjenigen  de3-  Ge- 
misches und  vergleicht  die  berechnete  mit  der  gefundenen  Stickstoff- 


menge,  so  ergibt  sich  die 

(plgende  Zusammenstellung : 

N 06 - Gehalt 

Ges  am  mts  tickst  off. 

des  Gemisches 

Berechnet 

Gefunden 

Differenz 

a.  2,0  Proc. 

1,60  Proc. 

1,58  Proc. 

0,02  Proc. 

b.  2,4  » 

1,69  » 

1,67  » 

0,02  » 

c.  3,1  « 

1,86  » 

>-* 

00 

0,02  » 

d.  6,7  » 

2,72  » 

2,52  )> 

0,20  » 
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Während  also  bei  einem  Gehalt  des  Gemisches  von  2 — 3 Proc. 
NOft  fast  absolute  Uebereinstimmung  der  berechneten  und  gefundenen 
Stickstoff  menge  statt  fand,  trat  ein  Verlust  von  0,20  Proc.  N (— 
0,0027  Grm.  N)  ein,  als  der  Salpetersäure-Gehalt  des  Gemisches  auf 
6,7  Proc.  gesteigert  wurde.  *)  * 

3.  Die  Trockensubstanz  einer  Runkelrübe,  welche  0,422  Proc. 
N05  enthielt,  wurde  in  derselben  Weise,  wie  beim  vorigen  Versuche, 
mit  Kalisalpeter  gemengt,  und  das  Gemisch,  mit  Natronkalk  geglüht. 
Die  Resultate  waren  folgende: 

A.  Stickstoffbestimmung  in  der  zum  Mengen  mit  dem 
Salpeter  an  ge  wendeten  Trockensubstanz  der  Rübe. 

0,9228  Grm.  ders.  gaben  0,01329  Grm.  N (vorgeschl.  20  CC. 
S03,  gebr.  17,05  CC.  NaO)  = 1,44  Proc.  N. 

0,6546  Grm.  ders.  gaben  0,009085  Grm.  N (vorgeschl.  20  CC. 
S08,  gebr.  18,15  CC.  NaO)  = 1,39  Proc.  N. 

Mittlerer  Stickstoffgehalt  der  Rübe:  1,42  Proc. 

i 

B.  Stickstoffbestimmung  in  dem  Gemisch  der  getrock- 

neten Rübe  mit  Salpeter. 

a.  0,9194  Grm.  der  getrockneten  Rübe,  gemengt  mit  0,0430 
Grm.  K0,N05  gaben  0,01806  Grm.  N (vorgeschl.  20  CC.  SOs,  gebr. 
15,8  CC.  NaO)  = 1,88  Proc.  N. 

b.  0,8734  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,0618  Grm.  K0,N06 
gaben  0,01959  Grm.  N (vorgeschl.  20  CC.  S08,  gebr.  15,4  CC.  NaO) 
= 2,09  Proc.  N. 

c.  0,9059  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,0545  Grm.  KO,NOs 

gaben  0,01921  Grm.  N (vorgeschl.  20  CC.  S03,  gebr.  15,5  CC.  NaO) 

= 2,00  Proc.  N. 

d.  1,0116  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,071  Grm.  K0,N06 

gaben  0.02264  Grm.  N (vorgeschl.  20  CC.  S03,  gebr.  14,6  CC.  NaO) 

= 2.09  Proc.  N. 


*)  Ein  noch  grösserer  Verlust  trat  ein,  als  der  Salpeter  mit  der  Trocken- 
substanz der  Rübe  nicht  in  der  beschriebenen  Weise  gemischt,  sondern  nur 
zusammengeriehen  wurde. 
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Zusammenstellung: 

NOs  - Ge  halt  Gesammtstickstoff: 

des  Gemisches:  Berechnet  Gefunden  Differenz 


a. 

2.8 

Proc. 

1.97 

Proc. 

1.88 

Proc. 

0,09 

Proc 

b. 

3.9 

)) 

2,24 

2,09 

0,15 

» 

c. 

3,4 

2,13 

» 

2,00 

» 

0,13 

d. 

3,9 

2.24 

2.09 

» 

0,15 

» 

Bei  den  Versuchen  mit  dieser  Rübe  hat  also  stets  ein  geringer 
Verlust  stattgefunden,  der  jedoch  0,15  Proc.  nicht  überschreitet. 

4.  Die  Trockensubstanz  von  Tabacksbl  ättern,  welche  nur 
eine  geringe,  nicht  näher  bestimmte  Menge  von  Salpetersäure  enthielt, 
wurde  in  der  beschriebenen  Weise  mit  Salpeter  gemengt  und  das  Ge- 
misch mit  Natronkalk  geglüht.  Die  Resultate  waren  folgende: 

A.  Stickstoffbestimmung  in  der  zum  Mischen  mit 
Salpeter  an  ge  wendeten  Trockensubstanz  der 

Tabacksbl  ätter. 


0,9085  Grm.  ders.  gaben  0,01921  Grm.  N (vorgeschl.  20  CG. 
S03,  gehr.  15,5  CG.  NttO)  = 2,11  Proc.  N. 

0,9765  Grm.  ders.  gaben  0,02092  Grm.  N (vorgeschl.  20  CC. 
S03,  gebt*.  15,05  CC.  NaO)  = 2,14  Proc.  N. 

Mittlerer  Stickstoffgehalt  der  Tabacksblätter:  2,13  Proc. 


B,  Stickstoffbestimmung  in  dem  Gemisch  der 
Tabacksblätter  mit  Salpeter. 


a.  0,9560  Grm.  der  Trockensubstanz  der  Tabacksblätter,  gemengt 
mit  0,0458  Grm.  K0,N05  gaben  0,02665  Grm.  N (vorgeschl.  20 
CC.  S08,  gebr.  13,55  CC.  NaO)  = 2,66  Proc.  N. 

b.  0,8800  Grm.  ders.  Subst.,  gemengt  mit  0,0360  Grm.  K0,N05 
gaben  0,02379  Grm.  N (vorgeschl.  20  CC.  S03.  gebr.  14,3  CC. 
NaO)  = 2,60  Proc.  N. 


Z 

N05-  G e h a 1 1 
des  Gemisches:*) 

a.  2,4  Proc. 

b.  2,1  » 


usammenstellung: 
Gesammtstickstoff: 
Berechnet  Gefunden 
2,67  Proc.  2,66  Proc. 

2.59  » 2.60  * 


Differenz 
0,01  Proc. 
0,01  )» 


*)  excltis.  der  in  der  Trockensubstanz  der  Tabacksbl  ätter  enthaltenen, 
geringen  Menge  von  Salpetersäure. 


• \ 
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Aus  den  im  Vorstehenden  mitgetheilten  Versuchen  darf  inan  wohl 
schliessen,  dass  beim  Glühen  eines  salpetersäurehaltigen  Pflanzenstoffs 
mit  Natronkalk  die  in  der  Pflanzensubstanz  fein  vertheilte  Salpeter- 
säure vollständig  zu  Ammoniak  reducirt  wird,  wenn  ihre  Menge  ein 
gewisses  Maass  nicht  überschreitet,  oder  dass  doch  wenigstens  der  Ver- 
lust an  Stickstoff  nur  ein  geringer  ist. 

Schliesslich  will  ich  noch  einen  Versuch  erwähnen,  eine  Beobach- 
tung des  Herrn  Dr.  Guckelberger  in  Ringenkuhl  — dass  nach  Zu- 
satz von  Natronsalpeter  zu  schwefelhaltigem  Aetznatron  beim  Schmelzen 
Ammoniakentwicklung  auftritt  — auf  dessen  Veranlassung  bei  der  Stick- 
stoffbestimmung in  salpetersäurehaltigen  organischen  Substanzen  nach 
der  Will’ sehen  Methode  zu  verwerthen.  Es  wurden  Mischungen  von 
organischen  Substanzen  (Zucker  und  der  Rübe  vom  Versuche  3)  mit 
Salpeter  *)  und  fein  gepulvertem  Schwefeleisen  oder  Schwefelkalium 
mit  Natronkalk  geglüht.  Das  Resultat  war  jedoch  bei  den  bisherigen 
Versuchen  ein  ungünstiges : der  beim  Glühen  des  Gemisches  der  or- 
ganischen Substanz  mit  Salpeter  mit  Natronkalk  auftretende  Verlust 
an  Stickstoff  war  durch  den  Zusatz  der  Schwefelverbindungen  nicht 
verringert  worden. 

Weende,  im  August  1867. 


Ueber  neue,  zweckmässige  Apparate  zur  Entwickelung  von 
Wasserstoff,  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff,  Chlor 
und  schwefliger  Säure  **). 

Von 

Prof.  Tullio  Brugnatelli. 

(Hierau  Taf.  III.) 

Während  der  letzten  Monate  war  ich  genöthigt.  eine  grosse  Menge 
der  Gase  darzustellen,  welche  — wie  namentlich  Chlor  und  Schwefel- 
wasserstoff — in  den  Laboratorien  sehr  häufig  zur  Verwendung  kommen. 


*)  Dessen  Menge  im  Verhältniss  zur  organischen  Substanz  gegen  die 
früheren  Versuche  bedeutend  gesteigert  worden  war. 

**)  Vom  Verf.  in  französischer  Sprache  mitgetheilt. 
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Die  Reactionen,  welche  der  Entwickelung  der  genannten  Gase  zu 
Grunde  liegen,  bieten  keine  Schwierigkeiten,  aber  die  Apparate  und 
selbst,  die  am  meisten  vervollkommneten  zeigten  solche.  Missstände, 
dass  ich  den  Entschluss  fasste,  neue,  bequemere  und  nützlichere  zu 
construiren. 

Sie  mussten  demnach  folgenden  Bedingungen  entsprechen: 

1)  Sich  hersteilen  lassen  aus  den  in  den  Laboratorien  gewöhnlich 
angewandten  Materialien,  — 

2)  so  functioniren , dass  auf  längere  Dauer  in  gleichen  Zeiten 
möglichst  constante  Gasmengen  sich  entwickelten,  — 

3)  geeignet  sein,  nach  Belieben  wechselnde  Gasmengen  zu  liefern,  — 

4)  den  entwickelten  Gasen  gestatten  nach  Bedürfniss  verschiedene 
Spannung  anzunehmen,  — 

5)  endlich  leicht  und  bequem  zu  gebrauchen  sein  und  wenig  Auf- 
merksamkeit Seitens  des  Arbeitenden  erfordern. 

Ich  glaube,  dass  es  mir  gelungen  ist  das  Problem,  welches  ich 
mir  vorgesetzt  hatte,  zu  lösen,  und  ich  schmeichle  mir  den  Chemikern 
einen  angenehmen  Dienst  zu  erweisen,  indem  ich  von  den  neuen  Appa- 
raten Mittheilung  mache,  welche  seit  einiger  Zeit  in  meinem  Labora- 
torium in  Gebrauch  sind. 

Es  sind  zwei.  Der  eine,  welcher  sich  auch  modificirt  herstellen 
lässt,  dient  zur  regelmässigen  Entwickelung  von  Wasserstoff,  Kohlensäure 
und  Schwefelwasserstoff,  — der  andere  hauptsächlich  zur  Darstellung 
von  Chlor,  aber  auch  zur  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  und  von 
Schwefelwasserstoff. 

* 

1.  Apparat  zur  Entwickelung  von  Wasserstoff,  von 
Kohlensäure  und  von  Schwefelwasserstoff. 

Bei  diesem  Apparate  (Fig.  1.)  ist  A eine  grosse  Flasche  mit  zwei 
Tubulaturen.  Man  verbindet  die  mittlere  Tubulatur  mit  Hülfe  der  Glas- 
röhre c,  welche  nur  eben  den  Stopfen  durchdringt,  mit  dem  tubulirten 
Kolben  B.  Die  Bohre  c bildet  man  zweckmässig  aus  2 Stücken, 

welche  in  der  Mitte  durch  ein  Stückchen  Kautschukschlanch  verbunden 
sind.  Der  Tubulus  a *)  des  Kolbens  nimmt  die  das  Gas  ableitende 
Röhre  auf.  In  dem  Stopfen  des  seitlichen  Tubulus  von  A ist  eine 


*)  Die  Figur  1 zeigt  den  Apparat,  wie  er  in  meinem  Laboratorium  ange- 
ordnet ist.  Die  das  Gas  ableitende  Röhre  geht  daselbst  durch  die  Wand  eines 
Abzugs  hindurch. 
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rechtwinkelig  gebogene  Glasröhre  eingeftigt,  deren  einer  Schenkel  bis 
fast  auf  den  Boden  der  Flasche  reicht,  während  der  andere  bei  b 
durch  einen  Kautschukschlauch  mit  dem  Gefässe  M in  Verbindung 
steht.  Die  Glasröhre  s dient  als  Sicherheitsrohr! 

Betrachten  wir  nun,  in  welcher  Weise  der  Apparat  functionirt  und 
setzen  wir  dabei  voraas,  es  solle  Wasserstoff  entwickelt  werden.  Man 
stellt  die  zwei  Flaschen  auf  feste  Unterlagen , so  dass  die  einwirkende 
Flüssigkeit,  welche  sich  in  M befindet,  mit  dem  in  B enthaltenen  Zinke 
in  gleichem  Niveau  ist.  Das  Zink  bringt  man  in  Gestalt  kleiner  Stücke 
durch  a in  den  Kolben,  nachdem  man  den  Hals  desselben  mit  Glas- 
splittern gefüllt  hat.  In  M kommt  mit  Schwefelsäure  stark  angesäuertes 
Wasser,  es  gelangt  durch  b nach  A,  füllt  diese  Flasche,  steigt  dann 
in  den  .Kolben,  kommt  mit  dem  Zinke  in  Berührung  und  beginnt 
auf  dasselbe  einzuwirken.  Mit  Hülfe  passender  Holzunterlagen  stellt 
man  M höher  oder  niedriger,  so  dass  die  verdünnte  Säure  mit  dem 
Zink  in  Berührung  bleibt,  welches  auch  die  Spannung  sein  mag,  die 
das  Gas  annehmen  kann.  — Auf  diese  Weise  schreitet  die  Entwickel- 
ung des  Wasserstoffs  regelmässig  fort,  während  es  der  Arbeitende 
andererseits  in  der  Gewalt  hat  dieselbe  zu  steigern  oder  zu  vermindern 
und  zwar  einfach  dadurch , dass  er  durch  Heben  oder  Senken  von  M 
grössere  oder  kleinere  Zinkmengen  mit  der  Säure  in  Berührung  bringt. 

Sobald  die  Reaction  begonnen  hat,  sieht  man  sehr  deutlich,  dass 
zwei  Flüssigkeitsströme  durch  die  Röhre  c hindurchgehen,  der  abstei- 
gende führt  die  dichtere  Zinkvitriollösung  von  B nach  A,  der  aufstei- 
gende die  verdünnte  Schwefelsäure  von  A nach  B.  — In  dem  Maasse 
als  sich  die  mit  der  Säure  in  Berührung  befindlichen  Stückchen  Zink 
auflösen,  gerathen  die  über  dem  Flüssigkeitsspiegel  befindlichen  an 
tiefere  Stellen  und  kommen  mit  der  Säure  in  Berührung,  und  die  grosse 
Flüssigkeitsmenge,  welche  sich  in  A befindet,  bedingt  es,  dass  der 
Process  mehrere  Stunden  hindurch  gleichmässig  bleibt. 

Unerlässlich  nöthig  ist  es,  dass  die  Röhre  c im 

Lichten  hinlängliche  Weite,  wenigstens  die  von  1 Cen- 

t im  et  er  hat,  damit  der  aufsteigende  Strom  der  verdünnten  Säure  im 

0 

richtigen  Verhältnis  zu  der  zu  entwickelnden  Gasmenge  stehen  kann; 
auch  muss  man,  wenn  die  Entwickelung  gleichmässig  fortschreiten  soll, 
Sorge  tragen,  dass  der  Hals  des  Kolbens  B ganz  mit  Glassplittern  ge- 
füllt ist,  weil  sonst  ein  regelmässiges  Nachfallen  des  Zinks  zum  Ersatz 
des  gelösten  nicht  gesichert  sein  würde. 

Ist  die  verdünnte  Säure  erschöpft  und  muss  somit  A entleert  wer- 
den, so  gibt  man  M eine  tiefere  Stellung  als  A,  so  dass  die  Flüssig- 
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keit  durch  die  Röhre  und  den  Schlauch  b,  welche  dann  als  Heber 
wirken,  abtiiesst.  Die  Entleerung  ist  ^eine  vollständige  und  A kann 
somit  auf’s  Leichteste  mit  frischer  verdünnter  Säure  gefüllt  werden.  — 
Will  man  die  Reaction  unterbrechen , so  .erniedrigt  man  nur  M in 
seiner  Steilung  so  weit,  dass  die  Flüssigkeit  im  Ballon  das  Zink  nicht 
mehr  berührt  und  sofort  hört  natürlich  die  Gasentwickelung  auf. 

Derselbe  Apparat  kann  auch,  wie  leicht  einzusehen,  zur  Darstel- 
lung von  Schwefelwasserstoff,  durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwe- 
felsäure auf  Schwefeleisen , und  von  Kohlensäure , durch  Auflösen  von 
Marmor  in  Salzsäure,  dienen.  Will  man  aber  im  letzten  Falle  lange 
Zeit  hindurch  einen  regelmässigen  Kohlensäurestrom  erzielen,  so  muss 
die  Salzsäure  fast  frei  von  Schwefelsäure  sein , weil  sonst  der  sich  aus- 
scheidende schwefelsaure  Kalk  die  regelmässige  Bewegung  der  Flüssigkeit, 
die  nothwendige  Bedingung  der  constanten  Entwickelung,  nach  und  nach 
hemmt.  Man  reinigt  zu  dem  Ende  die  Salzsäure  durch  Chlorbaryum 
und  Abgiessen  von  dem  abgesetzten  schwefelsauren  Baryt,  wobei  zu  be- 
merken, dass  ein  ganz  geringer  Gehalt  der  Flüssigkeit  an  Schwefelsäure 
oder  auch  ein  kleiner  Ueberschuss  von  Chlorbaryum  keinen  Nachtheil 
bringt. 

Der  beschriebene  Apparat  arbeitet  vortrefflich  und  hat  nur  den 
einen  Fehler,  dass  er  nicht  leicht  transportirt  werden  kann.  Modificirt 
man  denselben  aber  in  der  jetzt  zu  besprechenden  Weise,  so  wird  auch 
dieser  Mangel  beseitigt  und  der  Apparat  kann  dann  ohne  Mühe  trans- 
portirt werden. 

Man  verbindet  dann,  wie  es  Fig.  2 zeigt,  die  Flasche  A mit 
dem  tubulirten  Kolben  B mit  einem  Stück  einer  starken  Glasröhre 
von  möglichst  grosser  lichter  Weite.  Die  Flasche  M bleibt  weg  und 
wird  durch  die  Röhre  r ersetzt,  der  eine  genügende  Höhe  zu  geben 
ist.  Sie  wird  mittelst  eines  Kautschukschlauches  mit  der  Röhre  b 
verbunden  und  mit  Bindfaden  bei  a angeheftet.  Die  Entwickelungs- 
flüssigkeit wird  durch  die  Röhre  r eingegossen.  Ist  die  Säure  erschöpft,  so 
richtet  man  Schlauch  und  Röhre  abwärts  und  benutzt  den  so  entstan- 
denen Heber  zur  Entleerung  der  Flasche  A.  — Soll  die  Entwickelung 
unterbrochen  werden,  so  schliesst  man  den  Quetschhahn  m.  Das  sich 
entwickelnde  Gas  treibt  alsdann  die  Flüssigkeit  zurück  und  die  Ent- 
wickelung hört.  auf.  Selbstverständlich  muss  dann  die  Röhre  m eine 
genügende  Capacität  haben , um  die  zurücktretende  Flüssigkeit  aufzu- 
nehmen ; man  verbindet  sie-  daher  oben  durch  Anlöthen  oder  mittelst 
eiues  Stopfens  mit  einer  genügend  weiten  Glasröhre. 

Man  kann  auch  bei  dieser  Einrichtung  an  dem  Ballon  B eine 
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besondere  Sicherheitsröhre  anbringen , aber  es  wird  diess  meistens  ganz 
überflüssig  sein.  Die  Röhre  b ist  oben  ein  wenig  gebogen , damit  der 
Schlauch  — wenn  er  zum  Behufe  der  Entleerung  von  A nach  unten 
gewendet  wird  — sich  nicht  zu  leicht  schliesse.  Dass  alle  Stopfen  an 
dem  Apparate  gut  schliessen  müssen,  ist  selbstverständlich.  Der  ge- 
nannte Apparat  erfüllt  wie  der  erstbeschriebene  die  oben  gestellten  Be- 
dingungen, lässt  sich  dabei  leicht  transportiren  und  verbindet  Eleganz 
mit  Festigkeit. 

*2.  Apparat,  zur  Entwickelung  von  Chlor  und  von 

schwefliger  Säur  e. 

Jedermann  kennt  die  Unannehmlichkeiten . denen  man  bei  der 
Entwickelung  von  Chlor  ausgesetzt  ist.  Der  mit  Braunsteinpulver  und 
Salzsäure  beschickte  Kolben  liefert  anfangs  eine  reichliche  Menge  Chlor, 
aber  schon  nach  kurzer  Zeit  lässt  die  Entwickelung  bedeutend  - nach. 
Man  muss  jetzt  umschtitteln,  von  Neuem  Säure  zufügen,  und  die  halb 

V * 

erschöpfte  Säure  häufig  entfernen.  Diess  Alles  ist  nicht  allein  mit 
Braunsteinverlust  verbunden,  sondern  man  hat  auch  ein  Zerbrechen 
des  Apparates  zu  befürchten  und  immer  ist  die  Sache  für  den  Operiren- 
den  unangenehm,  zumal  er  auch  die  leicht  verderbenden  Stopfen  öfters 
erneuern  muss.  Bei  meinem  Apparate  wird  diess  Alles  vermieden, 
er  liefert  einen  gleichmässigen  Chlorstrom  und  zwar  je  nach  Be- 
lieben einen  schwachen  oder  einen  starken.  So  gleichmässig  freilich 
wie  bei  den  früher  erwähnten  Apparaten  ist  die  Entwickelung  des  Ga- 
ses nicht,  sie  ist  aber  doch  sehr  bemerkenswerth. 

In  Fig.  3 ist  A ein  tubulirter  Kolben,  wie  man  sie  bei  Destil- 
lationen als  Vorlage  zu  gebrauchen  pflegt,  von  etwa  2 Liter  Capacität. 
Mun  fügt  in  die  Tubulatur  b einen  Heber,  welcher  bis  zum  Boden  des 
Kolbens  reicht  und  in  den  Hals  desselben  einen  doppelt  durchbohrten 
Stopfen.  In  die  eine  Bohrung  ist  eine  hinlänglich  weite  Trichterröhre 
eingefügt,  welche  innen  so  weit  in  den  Kolben  reicht,  dass  ihre  Oeff- 
nung  bei  der  Entwickelung  in  die  Salzsäure  taucht,  aussen  aber  auf- 
wärts gebogen  ist.  Diese  Röhre  dient  einerseits  zum  Eingiessen  der 
Säure,  anderseits  als  Sicherheitsröhre.  Die  zweite  Bohrung  trägt  die 
Gasentwickelungsröhre;  ihr  in  den  Kolben  reichendes  Ende  ist  schief 
abgeschnitten. 

Beim  Gebrauch  des  Apparates  fügt  man  erst  den  Heber  ein,  füllt 
dann  den  Kolben  mindestens  zum  dritten  Theil  mit  Stücken  von  hin 
länglich  weiten  Glasröhren  an  und  lässt  nun  den  Braunstein  in  der 
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Halsweite  entsprechenden  Stücken  auf  die  Glasröhrenstücke  gleiten. 
Auf  diese  Weise  ist  der  Braunstein  stets  in  Berührung  mit  der 
Salzsäure  und  nie  mit  der  schweren  Manganchlorürlösung;  welche  sich 
bei  der  Zersetzung  bildet  Man  dreht  nun  den  die  zwei  Röhren  tragenden 
Stopfen  in  den  Hals,  setzt  den  Kolben  in  ein  Sandbad  und  befestigt 
ihn  daran  mit  Eisen-  oder  besser  mit  Silber-Draht.  Nachdem  dasselbe 
auf  einen  Ofen  gestellt  worden , giesst  man  durch  c so  viel  Salzsäure 
ein,  dass  der  Braunstein  bedeckt  wird  und  taucht,  wenn  das  Chlorgas 
eine  beträchtliche  Spannung  bekommen  soll,  den  Heber  in  ein  Queck- 
silber enthaltendes  Glas.  ** 

Kaum  ist  die  Salzsäure  mit  dem  Braunstein  in  Berührung,  so  bildet 
sich  eine  schwarze  schwere  Flüssigkeit,  welche  man  im  Allgemeinen 
als  eine  Lösung  von  Manganhyperchlorid  zu  betrachten  pflegt,  und  die 
bei  massigem  Erhitzen  Chlor  entweichen  lässt.  Die  Reaction,.  welche 
das  Chlor  liefert,  ist  nicht  die,  welche  man  gewöhnlich  angibt, 
sondern  sie  gründet  sich  auf  die  Zersetzung  der  schweren  Hyperchlorid- 
lösung, welche  sich  anfangs  reichlich  bildet,  deren  Bildung  aber  in 
dem  'Maasse  verlangsamt  wird  als  die  Säure  sich  vermindert.  Eine 
Mischung , in  welcher  noch  freie  Säure  vorhanden , die  aber  nur  noch 
wenige  Blasen  von  Chlorgas  liefert,  nimmt,  wenn  man  sie  stehen  lässt, 
nach  einigen  Stunden  eine  schwarze  Farbe  an  und  entwickelt  dann  beim 
Wiedererhitzen  unter  Verlust  der  schwarzen  Farbe  wieder  eine  reich- 
liche Menge  an  Chlor,  so  dass  man  — wenn  die  Gasentwickelung 
intermittirend  ist  — die  Säure  gänzlich  erschöpfen  kann. 

Hat  man  den  Apparat  einmal  erhitzt,  so  tritt  sogleich  eine  reich- 
liche Chlorentwickelung  ein,  welche  etwa  2 Stunden  gleichmässig  fort- 
dauert ohne  dass  man  genöthigt  wäre  weiter  zu  erhitzen ; eine  erhöhete 
Temperatnr  wird  erst  nöthig,  wenn  die  Säure  schon  halb  erschöpft  ist. 

Hört  endlich  die  Chlorentwickelung  auf,  so  entfernt  man  einfach 
die  erschöpfte  Flüssigkeit,  indem  man  den  Heber  in  Function  setzt, 
sei  es  dadurch , dass  man  in  den  Kolben  etwas  Luft  einbläst  oder 
durch  den  Druck  des  Gases  selbst  bei  Verschluss  der  dasselbe  ableiten- 
den Röhre  oder  auf  beliebige  sonstige  Art.  Die  Flüssigkeit  wird  auf 
diese  Weise  vollständig  entleert. 

Soll  die  Salzsäure  ganz  aufgebraucht  werden,  so  muss  man  die 
Operation  so  einrichten,  dass  man  am  Ende  des  Tages  zu  einem  be- 
stimmten Ziele  gelangt ; lässt  man  dann  die  Mischung  über  Nacht 
stehen,  so  liefert  sie  am  folgenden  Tage  beim  Erhitzen  wieder  reich- 
liches Chlor. 

Es  muss  noch  hervorgehoben  w-erden,  dass  der  Apparat  sehr  gut 
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auch  dann  dient,  wenn  man  sehr  grosse  Quantitäten  von  Chlor  wünscht, 
dann  muss  man  etwas  Salzsäure  opfern,  indem  man  die  noch  nicht 
völlig  erschöpfte  Säure  entfernt  und  durch  frische  ersetzt. 

In  einen  Kolben  von  etwa  2 Liter  Inhalt  kann  man  bequem  mehr 
als  1 Kilogramm  Braunstein  bringen.  Derselbe  wird  bei  der  Chlor- 
entwickelung ganz  verbraucht  und  erst  wenn  diess  geschehen,  ist  man 
genöthigt  die  Stopfen  zu  öffnen,  wesshalb  dieselben  länger  halten,  als- 
diess  sonst  der  Fall.  Auch  die  Salzsäuremenge,  welche  bei  der  Ent- 
wickelung auf  einmal  zur  Anwendung  kommt,  ist  sehr  beträchtlich  und 
übersteigt  1 Liter. 

Sollen  kleinere  Chlormengen  entwickelt  werden,  so  gibt  man  dem 
. Apparate  kleinere  Dimensionen  (Fig.  4).  Der  Kolben  hat  alsdann 
etwa  200  CC.  Inhalt;  man  stellt  und  bindet  ihn  auf  eine  Unterlage 
von  Eisen,  nachdem  man  seine  untere  Partie  mit  einem  Drahtnetz  um- 
geben hat.  Bei  gelindem  Erwärmen  liefert  ein  Apparat  von  dieser 
Grösse  immerhin  einige  Liter  Chlorgas. 

Dieselben  Apparate  können  auch  zur  Darstellung  schwefligsauren 
Gases  durch  Erhitzen  von  Kupfer  mit  concentrirter  Schwefelsäure  und 
zur  Gewinnung  von  Schwefelwasserstoffgas  durch  Erhitzen  von  Schwe- 
felantimon mit  Salzsäure  dienen. 

Um  die  Vortheile  derselben  hervorzuheben,  genügt  es  anzuführen, 
dass  man  in  sehr  kurzer  Zeit  und  ohne  grosse  Mühe  auf  Ueberwaehung 
der  Operation  zu  verwenden  beträchtliche  Mengen  chlorürter  Verbind- 
ungen darstellen  kann.  Ich  überzeugte  mich  hiervon  bei  Darstellung 
von  Chlorbenzoy  1,  von  Oel  der  Holländischen  Chemiker  etc.  Letzteres 
erhält  man  — was  ich  hier  nebenbei  bemerke  — leicht  durch  eine 
geringe  Modification  des  gewöhnlichen  Verfahrens.  Man  leitet  nämlich 
durch  den  Tubulus  einer  heisses  Wasser  enthaltenden  Retorte  2 Röhren, 
von  welchen  eine  das  Chlor,  die  andere  das  schwere  Kohlenwasserstoff- 
gas zuführt,  welches  man  in  einem  Gasometer  aufgesammclt  hat.  Die 
heissen  Gase  mischen  und  verbinden  sich  und  das  Product  sammelt 
sich  in  einer  mit  der  Retorte  verbundenen  Vorlage.  Hat  man  einmal 
das  Zuströmen  der  Gase  geregelt,  so  erfordert  die  Operation  — wenn 
man  vom  Nachfüllen  des  Wassers  in  das  Gasometer  absicht  — keine 
weitere  Arbeit  und  liefert  das  Product  in  reichlicher  Menge. 

Ich  bin  überzeugt,  dass  die  Apparate,  welche  ich  im  Vorstehenden 
beschrieben  habe , eben  weil  sie  so  wenig  Ueberwaehung  erfordern,  so 
regelmässig  functioniren  und  dabei  einen  relativ  geringen  Aufwand  an 
Material  verlangen,  in  kurzer  Zeit  die  jetzt  zur  Erzeugung  der  ge- 
nannten Gase  in  den  Laboratorien  gebräuchlichen  Apparate  verdrängen 
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werden.  — Diejenigen , welche  damit  einen  Versuch  machen  wollen, 
möchte  ich  nur  darauf  aufmerksam  machen,  dass  die  Apparate  voll- 
kommen gut  construirt  werden  und  dass  die  mitgetheilten  Anweisungen 
genau  befolgt  werden  müssen. 


Ueber  die  Flüssigkeiten,  welche  beim  Sieden  stossen  *). 

Von 

Dr.  Pietro  Pellogio. 

Nach  den  schönen  Erfahrungen  Dufour’s  über  einige  Eigen- 
thümlichkeiten,  welche  man  bei  dem  Sieden  der  Flüssigkeiten  beobachtet, 
und  nach  Entwickelung  der  Theorie  dieser  Erscheinungen  durch  Bou- 
tan,  forderte  mich  Herr  Professor  Brugnatelli  auf  einige  Versuche 
über  den  Gegenstand  anzustellen , im  Hinblick  darauf,  dass  solche  zu 
einer  nützlichen  Anwendung  führen  könnten.  — Ich  unternahm  es  da- 
her das  Verhalten  der  Flüssigkeiten  zu  studiren,  welche  beim  Sieden 
stossen  und  wählte  unter  diesen  den  Methylalkohol,  die  Schwefelsäure 
und  die  Rückstände  von  der  Destillation  des  Petroleums. 

Ich  hatte  dabei  die  Absicht  zu  erforschen,  ob  die  in  diesen 
Flüssigkeiten  gelöste  Luft  — wie  diess  nach  der  Theorie  vonDufour 
und  von  Boutan  der  Fall  sein  soll  — wirklich  eine  merkliche  Ein- 
wirkung auf  die  Art  wie  sie  sich  beim  Sieden  verhalten , ausübt  und 
— wenn  diess  der  Fall  — einen  Apparat  zu  construiren,  welcher  ein 
leichtes  Sieden  derselben  gestattete,  sei  es,  dass  er  das  Stossen  ganz 
hinderte,  sei  es,  dass  er  es  möglichst  verminderte,  und  so  die  grossen 
Unannehmlichkeiten  vermeiden  Hesse,  welche  das  Stossen  siedender 
Flüssigkeiten  stets  im  Gefolge  hat. 

Ich  übergehe  die  von  mir  angestellten  zahlreichen  vergeblichen 
Versuche  und  nicht  zum  Ziele  führenden  Apparate  und  spreche  nur 
von  einem  Apparate,  welcher  bei  grösster  Einfachheit  die  noth wendigen 
Bedingungen  vereinigt,  um  das  zweite  von  den  oben  genannten  Zielen 
erreichen  zu  lassen. 


*)  Von  dem  Verf.  in  französischer  Sprache  mitgetheilt. 
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Der  Apparat  besteht  aus  einer  tubulirten  Retorte  mit  angefügter 
Vorlage;  in  den  Tubulus  der  ersten  ist  ein  Glasrohr  von  möglichst 
grosser  lichter  Weite  eingefügt;  es  taucht  in  die  Flüssigkeit  ein  und 
geht  fast  bis  zum  Boden  der  Retorte;  aussen  ist  es  rechtwinkelig  ge- 
bogen und  fast  zur  Dicke  eines  Haarröhrchens  ausgezogen,  so  dass 
demnach  die  Communication  mit  der  äusseren  Luft  hergestellt  ist.  — 
Lässt  die  Natur  der  Flüssigkeit  es  nicht  zu,  dass  man  das  Rohr  mit- 
telst eines  Korks  einfügt,  so  muss  man  das  Glasrohr  von  der  Dicke 
wählen,  dass  es  die  Tubulatur  an  und  für  sich  schon  verschliesst  und 
die  Fugen  aussen  mit  etwas  Thon  verstreichen. 

Ich  versuchte  in  dem  Apparate  zunächst  die  Destillation  wasser- 
freien Methylalkohols,  und  da  ich  fürchtete  die  beobachtete  ruhige 
Destillation  desselben  könne  eine  Folge  der  gänzlichen  Abwesenheit 
von  Wasser  sein,  wiederholte  ich  den  Versuch  mit  etwa  200  Grm. 
käuflichen  Methylalkohols;  aber  immer  erfolgte  das  Sieden  ganz  ruhig, 
genau  so  wie  es  bei  Wasser  oder  gewöhnlichem  Alkohol  eintritt.  . 

Nun  nahm  ich  eine  etwa  2 Liter  fassende  Retorte,  füllte  sie  zu 
zwei  Dritteln  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  fügte  das  den  Tubulus 
schliessende  Glasrohr  ein,  verstrich  die  Fugen  mit  Thon  und  erhitzte 
direct  über  Kohlenfeuer.  Selbst  unter  diesen  Umständen  und  bei  sehr 
lebhaftem  Sieden  trat  kein  Stossen  ein.  Nur  vor  dem  Sieden  und 
beim  Beginnen  desselben  ist  ein  kleines  Geräusch  wahrnehmbar,  aber 
dabei  hat  es  auch  sein  Bewenden.  Das  Sieden  setzt  sich  mit  grösster 
Ruhe  fort,  während  die  meisten  Blasen  sich  vom  Boden  der  Retorte 
aus  rings  um  das  Rohr  herum  entwickeln.  Beim  Aufstellen  des  Ap- 
parates hat  man  Sorge  zu  tragen,  dass  kein  Thon  in  die  Retorte  füllt, 
denn  er  würde  sich  daselbst  in  feines  Pulver  zertheilen  und  zu  heftigem 
Stossen  Veranlassung  geben. 

Den  dritten  Versuch  stellte  ich  mit  einer  Mischung  von  2 Theilen 

Destillationsrückstand  von  Petroleum  und  1 Theil  Wasser  an  und  be- 
% 

diente  mich  dabei  einer  Retorte  von  etwa  1 Liter  räumlichem  Inhalt. 
— Um  darzuthun,  wie  gefährlich  die  Destillation  einer  solchen  Misch- 
ung ist,  genügt  es  zu  sagen,  dass  bei  einer  solchen,  die  nach  gewöhn- 
licher Art  ausgeführt  wurde,  ein  einziger  Stoss  veranlasste,  dass  ein 
grosser  Theil  der  in  die  Höhe  gerissenen  Flüssigkeit  in  die  Vorlage 
geworfen  wurde  und  die  Retorte  aus  dem  Ofen  flog.  — Unter  An- 
wendung des  oben  angegebenen  Apparates  dagegen  verläuft  die  Destilla- 
tion ruhig,  selbst  wenn  man  bis  zu  seht  lebhaftem  Sieden  erhitzt. 

Nach  diesen  Resultaten  glaube  ich  schliessen  zu  dürfen,  dass  die- 
selbe Methode  der  Destillation  sich  bei  allen  unter  Stossen  siedenden 
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Flüssigkeiten  nützlich  erweisen  wird  und  unterlasse  daher  nicht  meine 
Beobachtungen  einfach  mitzutheilen , ohne  auf  eine  theoretische  Erklä- 
rung der  Sache  einzugehen.  . 

Ein  Theil  meiner  Aufgabe  erscheint  somit  gelöst;  was  die  Ein- 
wirkung der  Luft  auf  das  Sieden  der  Flüssigkeit  betrifft,  so  behalte 
ich  mir  vor  später  auf  den  Gegenstand  zurückzukommen , wenn  die 
Versuche,  mit  denen  ich  beschäftigt  bin,  hinlänglich  wichtige  Resultate 
liefern. 


Mittheilnngcn  aas  dem  chemischen  Laboratorium  des, 
Prof.  Dr.  R.  Fresenius  zu  Wiesbaden. 


Vereinfachter  Apparat  zur  gasvolumetrischen  Analyse. 

Von 

Gustav  Rumpf. 

Die  gasvolumetrischc  Kohlensäure-  und  Sticksfcoffbestimmung  hat 
durch  die  Arbeiten  von  Dietrich  *)  einen  solchen  Grad  von  Genauig- 
keit und  Einfachheit  erreicht,  dass  ein  Jeder,  der  sich  im  Besitze  des 
dazu  nöthigen.  Apparates  befindet,  sie  stets  allen  anderen  Methoden 
vorziehen  wird,  wenn  es  sich  um  rasche  Ausführung  des  Versuches 
oder  um  ganze  Versuchsreihen  handelt.  Der  nachstehende  Apparat 
bietet  den  Vortheil,  dass  er  leicht  aus  den  in  jedem  Laboratorium 
vorhandenen  Gegenständen  zusammengestellt  werden  kann. 

Die  Construction  ist  leicht  aus  der  Figur  14'  ersichtlich.  Als 
Messcylinder  dient  eine  gewöhnliche  Quetschhahnbürette,  von  30 — 50  CC. 
Inhalt.  Diese  wird  verkehrt  in  einen  weiteren  Glascylinder  getaucht; 
an  ihrem  ausgezogenen  Ende  ist  ein  möglichst  dichter  Kautschukschlauch 
befestigt,  der  sie  luftdicht  mit  dem  Entwickelungsgcfäss  a verbindet. 
Letzteres  ist  durch  einen  dreifach  durchbohrten  Kautschukstopfen  fest 
verschlossen.  Zwei  Durchbohrungen  tragen  die  kurzen  Glasröhren  b 
und  c,  von  denen  die  erste  die  Verbindung  mit  der  Bürette,  die  zweite 
aber  die  Communication  mit  der  Atmosphäre  durch  den  Kautschuk- 


m 

*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  3.  162,  — Bd.  4.  141  und  Bd.  5.  36. 
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schlauch  d herstellt,  der  durch  den  Quetschhahn  e geschlossen  ist. 
Die  mittlere  Durchbohrung  trägt  ein  Thermometer.  Will  man  nun 
einen  Versuch,  etwa  eine  Kohlensäurebestimmung,  ausführen,  so  ver- 
fährt man  ganz  ähnlich  wie  bei  dem  Apparat  von  Dietrich.  Man 

gibt  die  abgewogene  Substanz  in  das  Entwickele 
ungsgefäss,  füllt  die  Röhre  f mit  einer  ab- 
gemessenen Menge  Salzsäure  und  drückt  den 
Stopfen  fest  auf.  Nun  öffnet  man  den  Quetsch- 
hahn, taucht  die  Bürette  bis  zum  obersten 
( eigentlich  untersten ) Theilstrich  ein  und 

schliesst  den  Quetschhalm  wieder.  Man  neigt 
nun  das  Entwickelungsgefäss  und  lässt  die 
Säure  zu  der  Substanz  fliessen.  Hat  die  Gas- 
entwicklung aufgehört,  so  drückt  man  die 

Bürette,  indem  man  sie  an  dem  Kautschuk- 
schlauch  anfasst,  so  tief  in  das  Quecksilber, 
dass  der  Spiegel  innen  und  aussen  gleich  hoch 
steht.  Liest  man  nun  die  Anzahl  der  CC.  sowie 
den  Stand  des  Thermometers  und  Barometers 
ab,  so  ergibt  eine  durch  die  Tabellen  von 
Dietrich  sehr  vereinfachte  Rechnung  das 
Gewicht  des  entwickelten  Gases.  Das  Ver- 

kehrtablesen auf  der  Bürette  bietet  nach  den 
ersten  Versuchen  keine  Unbequemlichkeit  mehr. 

Die  nachstehenden  Versuche  mögen  als 

Maassstab  für  die  Genauigkeit  des  Apparates 
dienen : 

Kohlensäurebestimmung. 

> 

I.  0,3223  Grm.  kohlensaurer  Kalk  gaben  bei  19°  C.  und  750  Mm. 
Barometerstand  74,0  CC.  Kohlensäure.  Absorption  = 5,68  CC. , zu- 
sammen 79,68  CC.  — Gewicht  eines  CC.  unter  diesen  Umständen  gleich 
1,77498  Milligramm.  Die  79,68  CC.  somit  gleich  141,4304  Milligramm, 
d.  i.  gleich  43,88  Proc.  anstatt  44,00  Proc. 

II.  0,064  Grm.  kohlensaurer  Kalk  gaben  12,7  CC.  Kohlensäure 
bei  21°  C.  und  732  Mm.  Barometerstand.  Absorption  gleich  3,71  CC. 
zusammen  16,41  CC.  1 CC.  wiegt  unter  diesen  Umständen  1,71454 
Milligramm,  die  16,41  CC.  somit  28,1356  Milligramm,  gleich  43,96  Proc. 
anstatt  44,0. 


Fig,  14. 
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III.  0,105  Grm.  kohlensaurer  Kalk  gaben. 2 1,8  CC.  bei  20°  C. 
und  732  Mm.  Barometerstand.  Absorption  = 4,96  CC.,  zusammen 
26,76  CC.  zu  1.72305  Milligramm  gibt  46,1088  Milligramm  = 43,91 
Proc.  statt  44.0. 


Stickstoffbestimmung. 

1,2500  Grm.  Chlorammonium  wurden  in  Wasser  zu  125  CC. 
Flüssigkeit  aufgelöst. 

I.  5 CC.  dieser  Lösung  gaben  bei  23°  C.  und  724  Mm.  Baro- 
meterstand 12,0  CC.  Stickgas.  Absorption  = 0,33  CC. , zusammen 
12,33  CC.  — 1 CC.  Stickgas  wiegt  unter  diesen  Umständen  1,07226 
Milligramm,  12,33  CC.  wiegen  somit  13,2209,  gleich  26,44  Proc.  anstatt 
26,19  Troc. 

II.  10  CC.  derselben  Lösung  gaben  bei  20°  C.  und  750  Mm. 
Barometerstand  22,80  CC.  Stickgas.  Absorption  0,61  CC.,  zusammen 
24,12  CC.  zu  1,12867  Milligramm  gleich  26,42  Milligramm,  gleich 
26,42  Proc.  anstatt  26,19. 

Dieselbe  Genauigkeit  zeigten  die  mit  Aluminium  zum  Bebufe  der 
Salpetersüurebestimmung  angestellten  Versuche.  k 


Analyse  des  Niederschlags , welcher  beim  Kochen  einer  mit 
kohlensaurem  Ammon  übersättigten  Lösung  eines. 

Uranoxydsalzes  entsteht. 

Von 

Aug.  Souchay. 

Mitgetheilt  von  R.  Fresenius. 

Die  Thatsache,  dass  der  Niederschlag,  welchen  kohlensaures  Amnion 
in  Uranoxydsalzlösungen  erzeugt,  sich  bei  Ueberschuss  des  Fällungs- 
mittels wieder  löst,  während  diess  bei  Eisenoxyd,  Thonerde  etc.  nicht 
der  Fall  ist,  dient  bekanntlich  als  Grundlage  mancher  analytischen 
Trennungsmothoden.  — und  die  weitere,  dass  aus  der  Lösung  des  kohlen- 
sauren Uranoxyd-Ammons  in  kohlcnsaurem  Ammon  beim  Sieden  das 
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Uran  sich  fast  vollständig  in  Gestalt  eines  schön  gelben,  beim  Glühen 
Uranoxyduloxyd  hinterlassenden  Niederschlages  ausscheidet,  als  einfaches 
Mittel  zur  Darstellung  reiner  Uranpräparate. 

Da  mau  somit  beim.  Arbeiten  mit  Uran  oft  in  die  Lage  kommt, 
die  genannte  Lösung  und  den  daraus  beim  Kochen  entstehenden  Nieder- 
schlag darzustellen , so  ist  es  gewiss  auffallend , dass  die  Angaben  über 
die  Zusammensetzung  des  letzteren  so  sehr  widersprechend  sind. 

Während  Arfvedson  angibt,  der  Niederschlag  sei  Uranoxyd 
mit  wenig  Ammoniak  und  Kohlensäure,  ist  er  nach  P e 1 i g o t Uranoxyd- 
Ammoniak  und  nach  E b e 1 m e n Uranoxydhydrat,  welches  noch  2 Proc. 
Ammoniak  aber  keine  Kohlensäure  enthält. 

Um  diese  Widersprüche  aufzuklären,  habe  ich  Flerrn  Aug.  Souchay 
gebeten , den  Niederschlag  einer  neuen  Untersuchung  zu  unterwerfen 
und  derselbe  hat  die  Analyse  mit  grosser  Sorgfalt  ausgeführt.  Zuerst 
mag  bemerkt  werden,  dass  der  Niederschlag,  so  oft  man  denselben 
auch  darstellen  mochte,  auch  nach  bestem  Auswaschen  beim  Auflösen 
in  Salzsäure  stets  eine  zwar  nicht  bedeutende  aber  doch  höchst  deut- 
liche Kohlensäureentwickelung  bemerken  iiess. 

Der  reine  Niederschlag  wurde  im  Exsiccator  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  vollkommen  getrocknet  und  auf  folgende  Art  analysirt. 

1.  Bestimmung  des  Uranoxyds  und  der  Kohlensäure. 

Um  diese  beiden  Bestandtheile  in  einer  Operation  zu  bestimmen 
wurde  die  in  einem  Porzellanschiffchen  enthaltene  Substanz  in  einer 
kurzen,  hinten  zu  einer  Spitze  ausgezogenen  Röhre  von  schwer  schmelz- 
barem Glase  vorsichtig  und  so  erhitzt,  dass  sich  in  der  Glasröhre  kein 
Wasser  ansammeln  konnte.  Zuletzt  steigerte  man  die  Erhitzung  so 
stark,  dass  bezüglich  vollständiger  Ueberführung  der  Verbindung  in 
Uranoxyduloxyd  ein  Zweifel  nicht  bleiben  konnte.  Die  entweichenden 
Gase  passirten  zuerst  eine  kleine  U-förmige  Röhre , welche  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure  benetzte  Glasspiitter  enthielt,  dann  eine  gleich 
gestaltete  aber  Natronkalk  enthaltende  Röhre.  Nach  Beendigung  des 
Glühens  wurde  die  Spitze  der  Röhre'  abgebrochen , etwas  trockne  und 
kohlensäurefreie  Luft  durch  den  Apparat  gesaugt  und  nach  dem  Er- 
kalten das  erhaltene  Uranoxyduloxyd  wie  die  Zunahme  der  Natronkalk- 
röhre bestimmt. 

Die  Bestimmung  der  Gewichtszunahme  der  Schwefelsäureröhre  war 
ohne  Belang,  da  dieselbe  nicht  nur  das  Wasser  der  Substanz,  sondern 
auch  solches  aufgenommen  hatte,  welches  aus  Wasserstoff  des  Ammoniaks 
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und  dem  vom  Uranoxyd  abgegebenen  Sauerstoff  stammte,  und  ausserdem 
einen  Theil  unzersetzten  Ammoniaks. 

a)  0,744  Grm.  Substanz  lieferten  0,6085  Grm.  Uranoxyduloxyd 
und  0.0200  Grm.  Kohlensäure. 

i * 

b)  0,8206  Grm.  lieferten  0,6707  Grm.  Uranoxyduloxyd  und 
0,0200  Grm.  Kohlensäure. 

Somit  enthielt  der  Niederschlag 


Nach 

Nach 

Im 

• 

a.  ’ 

b. 

Mittel. 

Uranoxyd  

83,33 

— 83,28  - 

- 83,31 

Kohlensäure  .... 

2,68 

— 2,43  - 

- 2.56 

Wasser  und  Ammoniak 

13.99 

— 14,29  - 

- 14.13 

100,00 

100,00 

100,00. 

2.  Bestimmung  des  Ammoniaks. 

a.  Man  erhitzte  die  abgewogene  Menge  der  Substanz  in  einem 
kleinen  Kolben  mit  reiner  Natronlauge,  fing  das  ausgetriebene  Am- 
moniak in  Salzsäure  auf,  führte  den  gebildeten  Salmiak  in  Ammonium- 
platinchlorid über  und  wog  das  daraus  durch  Glühen  erhaltene  Platin. 

1,4781  Grm.  lieferten  0,2119  Grm.  Platin,  entsprechend  2,46  Proc. 
Ammoniak. 

b.  1,1122  Grm.  lieferten  0.1.699  Grm.  Platin,  entsprechend 
2,62  Proc.  Ammoniak. 

c.  0,4008  Grm.  Substanz  wurden  in  ganz  wenig  starker  Salzsäure 
gelöst , dann  Platinchlorid  und  eine  reichliche  Menge  absoluten  Alkohols 
zugesetzt.  Nach  längerem  Stehen  filtrirte  man  das  ausgeschiedene 
Ammoniumplatinchlorid  ab  und  wog  das  bei  100°  C.  getrocknete.  Man 
erhielt  0,1366  Grm.  entsprechend  2,59  Proc.  Ammoniak. 

Im  Mittel  der  3 Analysen  beträgt  somit  der  Gehalt  an  Am- 
moniak 2,56  Proc. 

Zieht  man  diesen  Gehalt  ab  von  dem  zuvor  für  Wasser  und 
Ammoniak  erhaltenen  Mittelwerth,  so  bleibt  für  Wasser  11,57  Proc. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  is  alsdann  entweder 


Uranoxyd  . . . 

....  83,31 

Kohlensäure 

....  2,56 

Ammoniak  . 

....  2.56 

Wasser  .... 

....  11,57 

100,00. 
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oder  in  anderer  Darstellung 

(Sauerstoffgehalt.) 

Uranoxyd  

83,31 

— 13,91 

Kohlensäure  . . . . 

2,56 

— 1,86 

Ammoniumoxyd  . 

3,91 

— 1,20 

Wasser 

10,22 

— 9,08 

100,00. 

• 

Sonach  kann  der  Niederschlag 

betrachtet 

werden  als 

bestehend 

aus  kohlensaurem  Uranoxydammon , 

Uranoxyd-Ammon  und 

Uranoxyd- 

hydrat  in  folgenden  Verhältnissen : 

, 

Ur2  03,  C02  + 2(NH40,  C02),  + 2(NH40,  2 Ur2  03),  + 10(ür2  08, 3 HO). 
Eine  diese  Verbindungen  in  den  angegebenen  Verhältnissen  ent- 
haltende Substanz  besteht  nämlich  in  100  Theilen  aus 


Uranoxyd 83,08 

Kohlensäure  . . . . 2,54 

Ammoniumoxyd  . . . 4,00 

Wasser 10,38 

100,00, 

welche  Zusammensetzung  mit  der  oben  gefundenen  sehr  nahe  über- 

einkommt. 


Ueber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Phosphorit 
nebst  Mittheilung  der  Analysen  des  Phosphorits  und 
Staffelits  aus  dem  Lahnthal. 

Von 

R.  Fresenius. 

Seit  der  Phosphorit  in  immer  grösseren  Mengen  zur  Darstellung  von 
Superphosphat  angewandt  wird , ist  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
in  Phosphoriten  eine  sich  oft  wiederholende  Aufgabe  der  analytischen 
Laboratorien  geworden.  Obgleich  nun  dieselbe  seit  genauer  Ermitte- 
lung der  Umstände,  unter  dencir  die  salpetersaure  Lösung  des  molybdän- 
sauren Ammons  die  Phosphorsäure  vollständig  ausfällt,  (vergl.  diese 
Zeitschr.  3.  S.  446)  keine  besonderen  Schwierigkeiten  bietet,  so  lehrt 
doch  die  Erfahrung,  dass  die  von  verschiedenen  Chemikern  bei  Analyse 
einer  und  derselben  gepulverten  Probe  erhaltenen  Resultate  nicht  immer 

26* 
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den  erforderlichen  Grad  von  Uebereinstimmung  zeigen.  Ich  bin  daher 
schon  wiederholt  mündlich  und  brieflich  aufgefordert  worden,  die  von 
mir  befolgte  Methode  mitzutheilen  und  glaube  somit  durch  die  nach- 
stehende genaue  Beschreibung  derselben  einem  gewissen  Bedürfnisse  zu 
entsprechen , wennschon  ich  mir  recht  wohl  bewusst  bin , dass  das 
Verfahren  nichts  wesentlich  Neues  enthält. 

Man  erhitze  etwa  0,5  Grm.  des  sehr  fein  zerriebenen  Phosphorits, 
welcher  gewöhnlich  im  lufttrockenen  Zustande  der  Analyse  unterworfen 
wird,  in  einer  kleinen  Kochflasche  mit  etwa  8 CC.  starker  (rauchen- 
der) Salzsäure  etwa  1 Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade.  Es  erfolgt 
auf  diese  Weise  sicher  vollständige  Zersetzung  und  Lösung  alles  Lös- 
lichen. Gewöhnlich  bleibt  eine  ganz  geringe  Menge  eines  weissen,  sandigen 
Pulvers  ungelöst,  die  Lösung  hat  meist  eine  gelbe  Farbe.  Man  ver- 
dampft dieselbe  in  einer  JPorzellanschale  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
befeuchtet  den  Rückstand  mit  2 CC.  Salzsäure , fügt  nach  einiger 
Zeit  10  CC.  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  zu,  verdünnt  mit 
Wasser,  filtrirt,  verdampft  Filtrat  und  Waschwasser  im  Wasserbade 
fast  zur  Trockne , löst  den  Rückstand  in  5 CC.  Salpetersäure  auf, 
giesst  die  Lösung  in  ein  Becherglas , spült  die  Schale  zuerst  mit 
ein  wenig  Wasser,  dann  mit  der  zur  Fällung  der  Phosphorsäure 
bestimmten,  nach  meiner  Anl.  zur  qualit.  ehern.  Analyse,  12.  Aufl. 
S.  71  bereiteten,  und  somit  5 Proc.  Molybdänsäure  enthaltenden, 
salpetersauren  Lösung  von  molybdänsaurem  Ammon  aus  und  stellt 
die  Flüssigkeit  12  Stunden  an  einen  etwa  40°  C.  warmen  Ort. 
Weil  in  dem  gelben  Niederschlag  von  phosphormolybdänsaurem  Ammon 
auf  1 Th.  Phosphorsäure  etwa  30  Tkle.  Molybdänsäure  kommen,  und 
ausserdem  Molybdänlösung  in  beträchtlichem  Ueberschuss  vorhanden 
sein  muss,  um  den  Niederschlag  in  der  vorhandenen  Flüssigkeit  ganz 
unlöslich  zu  machen,  so  muss  man  — da  die  Phosphorite  25 — 35  Proc. 
Phosphorsäure  zu  enthalten  pflegen  — von  vornherein  150 — 200  CC. 
der  Molybdänsäurelösung  zusetzen. 

Nachdem  der  Niederschlag  sich  vollständig  ausgeschieden  hat, 
nimmt  man  eine  klare  Probe  der  überstellenden  Flüssigkeit  heraus, 
fügt  ein  etwa  gleiches  Volumen  der  Molybdänsäurelösung  zu  und  er- 
wärmt eine  Stunde  lang  gelinde.  Bleibt  die  Probe  vollkommen  klar, 
so  ist  die  Ausfüllung  der  Phosphorsäure*  beendigt,  scheidet  sich  aber 
noch  ein  gelber  Niederschlag  ab,  so  vereinigt  man  die  Probe  wieder 
mit  der  Hauptlösung,  lugt  weitere  Molybdänsäurelösung  zu  und  prüft 
später  von  Neuem , ob  die  Phosphorsäure  ganz  ausgefällt  ist  oder 
nicht.  Gewöhnt  man  sich  daran  stets  eine  einigermaassen  gleiche 
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Menge  Phosphorit  zu  nehmen,  verwendet  man  Molybdänlösung  von 
annähernd  bekanntem  Gehalt  und  berechnet  die  zugesetzte  Menge  so, 
dass  auf  1 Theil  muthmaasslich  vorhandener  Phosphorsäure  etwa  GO  Theile 
Molybdänsäure  kommen , so.  wird  sich  die  Fällung  stets  schon  bei  der 
ersten  Prüfung  als  vollständig  erweisen. 

Man  filtrirt.  jetzt  den  gelben  Niederschlag  durch  ein  kleines  Filter 
ab  und  bringt  ihn  so  weit  möglich  mit  Hülfe  des  Filtrates  auf  das 
Filter,  dann  wascht  man  das  Becherglas,  worin  meist  noch  Partikelchen 
des  Niederschlages  haften,  und  den  Filterinhalt  mit  einer  Flüssigkeit 
aus,  welche  man  durch  Vermischen  von  100  Theilen  der  Molybdän- 
lösung , 20  Theilen  Salpetersäure  von  1,2  spec.  Gew.  und  80  Theilen 
Wasser  erhalten  hat,  bis  im  Filtrate  kein  Kalk  mehr  vorhanden  ist, 
bis  somit  die  zuletzt  ablaufenden  Tropfen  in  mit  etwas  Schwefelsäure 
versetztem  starkem  Weingeist  keine  Trübung  mehr  bewirken. 

Man  löst  nun  den  gelben  ausgewaschenen  Niederschlag  in  einer 
möglichst  geringen  Menge  wässrigen  Ammoniaks  (von  0,96  spec.  Gew.) 
auf  und  wäscht  das  Filter  mit  einer  Mischung  von  3 Theilen  Wasser  und 
1 Theil  wässerigem  Ammoniak  vollständig  aus;  dann  setzt  man  zu  der 
allzustark  ' ammoniakalischen  Flüssigkeit  vorsichtig  und  tropfenweise 
Salzsäure,  bis  der  wieder  entstehende  gelbe  Niederschlag  sich  nicht 
mehr  sofort,  sondern  schon  mit  einer  gewissen  Langsamkeit  löst,  fügt 
von  der  bekannten,  1 Theil  krystallisirte  schwefelsaure  Magnesia, 
1 Th.  Salmiak,  8 Th.  Wasser  und  4 Th.  wässriges  Ammoniak  enthal- 
tenden und  nach  längerem  Stehen  wenn  nöthig  filtrirten  Flüssigkeit 
zu  und  dann  noch  von  dem  aus  1 Th.  wässrigem  Ammoniak  und 
3 Thln.  Wasser  bestehenden  verdünnten  Ammoniak , bis  die  Flüssigkeit 
ziemlich  genau  110  CC.  beträgt,  was  an  einer  vorher  an  dem  zur 
Fällung  bestimmten  Becherglase  anzubringenden  Marke  zu  ersehen  ist. 
— Was  die  Menge  der  zur  Fällung  erforderlichen  Magnesiamixtur 
anbelangt,  so  sind  unter  den  hier  gemachten  Voraussetzungen  in  Be- 
treff der  Menge  der  Substanz  und  des  Magnesiagehaltes  der  Lösung 
10  CC.  zur  Ausfüllung  der  Phosphorsäure  vollkommen  genügend. 

Nachdem  man  das  bedeckte  Becherglas  12  Stunden  hindurch  ohne 
Erwärmen  hat  stehen  gelassen,  filtrirt  man  durch  ein  kleines  Filter 
ab,  bringt  den  Niederschlag  mit  Hülfe  des  erst  abgelaufenen  Filtrates 
auf  das  Filter  und  wäscht  ihn  mit  der  aus  3 Thln.  Wasser  und  1 Th. 
wässrigem  Ammoniak  bestehenden  Flüssigkeit  aus,  bis  die  letzt  ablau- 
fenden 5 Tropfen  in  ganz  verdünnter  und  mit  etwas  salpetersaurem 
Silberoxyd  versetzter  Salpetersäure  kein  Opaiisiren  mehr  hervor- 
bringen. Der  Niederschlag  wird  alsdann  getrocknet  und  wie  üblich 
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geglüht.  Zu  der  so  erhaltenen  pyrophosphorsauren  Magnesia  addirt 
man  0,002  Grm.,  als  Correction  für  die  in  den  110  CC.  Filtrat 
gelöst  gebliebene  phosphorsaure  Ammon  - Magnesia.  Diese  Zahl  gründet 
sich  auf  die  von  mir  früher  bestimmte  Löslichkeit  der  genannten 
Verbindung  in  Wasser,  welches  Ammon  und  etwas  Salmiak  enthält  *). 
Da  der  Natur  der  Sache  nach  die  Correction  nur  eine  annähernde 
sein  kann  (denn  die  Verhältnisse  zwischen  Wasser,  Ammoniak  und 
Salmiak  in  der  Flüssigkeit  bleiben  sich  bei  verschiedenen  Fällungen 
nicht  ganz  gleich  und  sind  doch  auf  den  Grad  der  Löslichkeit 
nicht  ohne  Einfluss),  so  ist  sie  nur  unter  bestimmten  Verhältnissen 
zulässig  und  erfordert  namentlich , dass  die  Flüssigkeitsmenge , aus 
der  sich  die  phosphorsaure  Ammon-Magnesia  abgeschieden  hat,  im 
Verhältnisse  zu  der  Quantität  des  Niederschlages  nicht  zu  gross  sei; 
denn  nur  unter  diesen  Umständen  fällt  der  in  der  Correction  lie- 
gende Felder  in  die  zulässigen  Grenzen,  während  er  unter  anderen 
Verhältnissen  zu  grossen  Abweichungen  Veranlassung  geben  kann.  Ein 
Beispiel  mag  diess  erläutern.  Gesetzt  die  Löslichkeit  der  phosphorsauren 
Ammon-Magnesia  habe  sich  in  Folge  eines  grossen  Salmiakgehaltes  der 
Flüssigkeit  im  Verhältnisse  2 : 3 gesteigert,  so  werden  110  CC.  statt 
2 Milligr.  3 Milligrammen  pyrophosphorsaurer  Magnesia  entsprechen, 
220  CC.  aber  statt  4 Milligr.  6 Milligrammen.  — Hat  man  nun 
0,200  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  und  110  CC.  Filtrat  erhal- 
ten, so  beträgt  — unter  den  angenommenen  Voraussetzungen  — der 
Fehler  bei  der  Correction  etwa  J/2oo  der  ganzen  Menge,  — hat  man 
dagegen  0,100  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia  und  220  CC.  Filtrat 
erhalten,  so  beträgt  der  Fehler  2 Milligr.  auf  0,104  Grm.  und  somit 
fast  des  Ganzen. 

Für  das  ammoniakalische  Waschwasser  eine  Correction  anzubringen 
halte  ich  für  unzulässig,  da  man  das  ablaufende  keineswegs  als  ge- 
sättigt betrachten  kann.  . Es  fehlen  somit  zu  einer  solchen  Correction 
alle  festen  Anhaltspunkte. 

Wenn  man  — um  gleich  von  vorn  herein  eine  salpetersaure 
Lösung  zu  erhalten  — das  Phosphoritpulver  anfangs  statt  mit  Salz- 
säure mit  Salpetersäure  behandelt,  so  bleibt  sehr  leicht  ein  geringer 
Antheil  Phosphorsäure  in  dem  Rückstände.  Da  man  diesen  somit  doch 
noch  einmal  mit  Salzsäure  behandeln  muss,  um  alle  Phosphorsäure  in 


*)  Meine  Anleit,  zur  quantit.  Analyse  5.  Aufl.  Analytische  Belege  Nr.  33, 
S »37. 
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Lösung  zu  bekommen , so  erscheint  es  zweckmässiger  das  Phosphorit- 
pulver, so  wie  ich  es  angerathen  habe,  sofort  mit  starker  Salzsäure  zu 
behandeln. 

Die  nach  dem  angegebenen  Verfahren  erhaltenen  Resultate  zeigen 
einen  hohen  Grad  von  Uebereinstimmung,  wie  sich  aus  den  nachstehen- 
den Zahlen  ersehen  lässt , und  sind  ganz  zuverlässig. 


Nummer  des  Menge  der  angewandten  Gefundene  Phosphorsäure 


Phosphorits. 

Substanz. 

in  Procentcn. 

I. 

a.  0.5720 

24,37 

b.  0,4535 

24,54. 

II. 

a 0,4464 

25,96 

b.  0,4838 

26,09. 

III. 

a.  0,5151 

22,35 

b.  0,5501 

22,20. 

IV. 

a.  0.4772 

7 

18,42 

b.  0,4032 

18,69. 

V. 

a.  0,4374 

• 29,58 

b.  0,6094 

29,55. 

Zum  Schlüsse 

theile  ich  die  von 

mir  ausgeführten  Analysen  des 

Phosphorits  und  Staffelits  aus  dem  Lahnthale  mit,  die  ersten,  welche 
von  diesen  Mineralien  überhaupt  gemacht  worden  sind.  Die  Ana- 
lysen sind  zwar  schon  1865  ausgeführt  und  in  dem  Schriftchcn  des 
Herrn  Bergmeister  C.  A.  Stein  in  Diez  „Ueber  das  Vorkommen 
von  phosphorsaurem  Kalk  in  der  Lahn-  und  Dillgegend,  Wiesbaden 
bei  Jul.  Nied n er  1865“*)  mitgetheilt,  scheinen  aber  dem  chemischen 
Publikum  kaum  bekannt  geworden  zu  sein. 


I.  Gelbbrauner  Phosphorit  von  Staffel. 
Spec.  Gewicht  2,9907. 


Kalk  . . 

Magnesia-  . 
Eisenoxyd  . 
Manganoxyde 
Thon erde 
Kali  . . . 


45,79  Proc. 
. . 0,16  » 

. . 6,42  » 

. . Spuren 

1,08  » 

. . 0,58  » 

Latus  54,03  Proc. 


*)  Extraabdruck  aus  den  Jahrbüchern  des  Nassauischen  Vereins  für  Natur- 
kunde, lieft  XIX  u XX. 
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Fresenius:  Ueber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  etc. 


Natron  . 
Phosphorsäur 
Kohlensäure 
Kieselsäure 
Fluor  . . 

Jod  . . . 

Chlor  . . 

Wasser  . 


Ueber  trag 


54,03  Proc. 
0,42  » 

34,48  » 

1,51  » 

4,83  » 

3.45  » 
Spuren 

» 

2.45  » 


Summa  101,17  Proc. 
htir  1 Aeq.  Fluor  1 Aeq.  Sauerstoff  ab  1,45  Proc. 


99,72  Proc. 


II. 


Orlines, 


durchscheinendes,  den  Phosphorit  incrusti- 
rendes  Mineral  (Staffelit). 

Spec.  Gewicht  3,1284. 


Kalk 

Eisenoxyd 

Thonerde  

Phosphorsäure  .... 
Kohlensäure  .... 

Fluor  

Wasser  .... 

Für  1 Aeq.  Fluor  ab  1 Aeq.  Sauerstoff 


54,070  Proc. 
0.037  » 

0,026  » 
39,050  » 

3,190  » 

3,050  ,) 

1,400  » 

101,423  Proc. 
1,280  Proc. 


Bindet  inan  die  Säuren  und  Basen 
sammensetzung  für  den  Staffelit: 

Basisch  phosphorsaurer  Kalk 
Phosphorsaures  Eisenoxyd 
Phosphorsaure  Thonerde 
Kohlensaurer  Kalk 

* • • • 

Fluorcalcium  . . -. 

• • • 

Wasser 


100,143  Proc. 
so  erhält  man  folgende  Zu- 


. . 85,10 

Proc 

. . 0,07 

» 

. . 0,06 

■ » 

• . 7,25 

» 

. . 6,26 

» 

• 

• 

f 

V-*- 

*** 

o 

i) 

100,14 

Proc. 

/ 


Digitlzed  by  Google 


Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden  etc. 


409 


Stücke  Phosphorit  aus  nicht  vollständig  aufbereite- 
te m,  nur  abgeläutertem  Haufwerk. 


Kalk 

Magnesia 

Kali 

Natron 

Eisenoxyd 

Manganoxyde  

Thonerde  

Phosphorsäure 

Kohlensäure 

Kieselsäure 

Fluor  

Jod  und  Chlor 

Wasser  

Für  1 Aeq.  Fluor  ab  1 Aeq.  Sauerstoff 


47,31  Proc. 
0,12  » 
0,66  » 
0,52  » 

3,77  « 

Spuren 
1,67  » 

33,84  » 

2,75  » 

5,04  » 

2,11  » 
Spuren 
2.74  » 

100753  Proc. 

0,84  Proc. 
99,69  Proc. 


Bericht  über  die  Fortschritte  der  analytischen  Chemie. 

I.  - Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische  Opera- 
tionen, Apparate  und  Reagentien. 

Von 

W.  Casselmann. 

lieber  die  Absorption  und  dialytische  Trennung  von  Gasen 
durch  Colloidscheidewände.  Th.  Graham  hatte  schon  im  vorigen 
Jahre  in  kürzeren  Notizen  einen  Theil  der  Resultate  seiner  Untersuch- 
ungen über  diesen  Gegenstand  veröffentlicht,  die  wir  bereits  (S.  108) 
mittheilten.  Seitdem  hat  nun  der  Verf.  seine  Angaben  in  einer  aus- 
führlicheren Abhandlung*)  ergänzt,  weswegen  wir  noch  einmal  auf 
den  Gegenstand  zurückkommen,  um  über  das  für  die  Zwecke  dieser 
Zeitschrift  Wichtige  daraus  zu  berichten. 

Um  das  Verhalten  einer  Kautschukschicht  zu  verschiedenen  Gasen 


*)  Journ.  oi'the  ehern,  soc.  [II]  5.  p.  235  — Phil.  mag.  (IV]  Suppl.  to  vol. 
32,  pag.  503  — Pogg.  Ann.  129  pag.  549. 
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zu  studiren,  bediente  sich  der  Yerf.  eines  Diffusiometers  von  22  Mm. 
Durchmesser  und  1 M.  Länge,  welches  oben  durch  eine  dünne  Gyps- 
platte geschlossen , unten  aber  offen  war.  Eine  dünne  Kautschukhaut 
von  einem  kleinen  Ballon  wurde  über  das  obere  Endo  der  Röhre  ge- 
spannt, und  daselbst,  von  der  Gypsplatte  gestützt,  mit  Kupferdraht 
umwickelt  und  mit  den  Rändern  mittels  heisser  Guttapercha  an  das 
Glas  gekittet.  Sobald  diese  Röhre  mit  Quecksilber  gefüllt  und  umge- 
kehrt ist , entsteht  oben  ein  leerer  Raum , in  welchen  allmählich  die 
atmosphärische  Luft  durch  die  Kautschukhaut  eindringt,  so  dass  die 
Queksilbersäule  in  der  Röhre  herabsinkt.  Um  das  Eindringen  anderer 
Gase  zu  veranlassen,  setzte  der  Yerf.  eine  Kappe  von  dickem  vulcani- 
sirtem  Kautschuk  auf  das  Diffusiometer  und  kittete  dieselbe  mit  ge- 
schmolzener Guttapercha  an.  Die  Kappe  war  mit  einem  Ein-  und 
Ausgangsrohr  für  das  Gas  versehen , so  dass  dasselbe  aus  dem 
Apparate,  worin  es  dargestellt  wurde,  oder  aus  einem  Gasometer 
in  die  Kappe  oder  die  obere 'Kammer  des  Diffusiometers  eingeleitet 
werden  konnte,  während  dem  Ucberschuss  des  Gases  durch  das  Abzugs- 
rohr der  Austritt  gestattet  war.  Die  Gypsplatte,  wrelche  als  Stütze 
für  die  Kautschukhaut  diente,  war  so  porös,  dass  sie  den  Widerstand, 
welchen  das  Gas  beim  Durchdringen  durch  die  letztere  erfuhr,  nicht 
merklich  erhöhete,  weshalb  sie,  da  ihr  jegliche  absorbirende  Kräh 
fehlte,  ganz  ausser  Betracht  gelassen  werden  konnte. 

Der  Verf.  bestimmte  nun  die  Zeit,  in  welcher  das  Quecksilber  in 
der  Röhre  unter  dem  Einflüsse  des  Gases  von  einer  bestimmten , stets 
constant  angenommenen  Anfangshöhe  bis  zu  einem  bestimmten,  bei  allen 
Versuchen  gleichen  Punkte  sank,  und  fand,  wenn  diese  Zeit  für  die 
Kohlensäure,  welche  die  Kautschukhaut  von  allen  Gasen  am  leichtesten 
hindurchlässt , = 1 gesetzt  wird , und  wenn  dagegen  für  die  Ge- 
schwindigkeit in  gleichen  Zeiten  die  des  Stickstoffs,  des  am  wenigsten 
zum  Durchdringen  geneigten  Gases , als  Einheit  angenommen  wird, 
folgende  Unterschiede  bei  den  verschiedenen  Gasen : 

Zeit,  in  welcher  ein  he-  Daraus  berechnete  Ge- 
stimmtes Volum  durch  das  scliwindigkeit  der  Dureli- 
Kautsckuk  drang.  dringung  für  gleiche  Zeiten 


Kohlensäure 

1 

Wasserstoff 

2,470 

Sauerstoff 

5,316 

Sumpfgas 

6,326 

Atmosphärische  Luft 

11,850 

Kohlenoxydgas 

12,203 

Stickstoff 

13,585 

13,585 

5,500 

2,556 

2.148 

1.149 
1,113 
1,000. 
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Der  Umstand , dass  diese  Zahlen  mit  den  Diffusionscoüfficientcn 
der  Gase  in  keiner  Beziehung  stehen,  befremdete  den  Yerf.  nicht,  da 
er  von  der  Ansicht  ausgeht , dass  die  in  Rede  stehenden  Thatsacken 
nicht  auf  gewöhnlichen  Diffusionserscheinungen  beruhen,  sondern  auf 
einer  Verflüssigung  der  Gase,  einer  Art  Auflösung  in  der  Kautschuk- 
masse,  welche  bei  dem  einen  Gase  leichter,  bei  dem  anderen  schwieriger 
vor  sich  geht,  und  nachher  Veranlassung  gibt  zur  Abdunstung  des  auf- 
gelösten Gases  in  den  Raum , in  welchem  der  geringere  Druck  herrscht. 

Um  von  dem  Grade  der  Auflöslichkeit  eines  Gases  in  Kautschuk, 
z.  B.  des  Sauerstoffs,  eine  Vorstellung  zu  erhalten,  liess  der  Verf.  ein 
aus  einem  grösseren  Block  herausgeschlagenes , 50  Grm.  wiegendes 
Kautschukstück  mehrere  Tage  in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoff 
verweilen.  Als  hierauf  ein  Vacuum  21  Stunden  lang  auf  dieses  Kaut- 
schuk einwirkte,  zog  dasselbe  6,21  CG.  Gas  daraus  aus,  von  welchem 
3,67  CG.  Sauerstoff,  0,14  Kohlensäure  und  der  Rest  hauptsächlich 
Stickstoff  waren.  Setzt  man  die  Kautschukmassc  auf  53,8  CC.,  so  be- 
trug der  absorbirte  Sauerstoff  6,82  Proc.  vom  Volumen  des  Kautschuks, 
so  dass  hiernach  der  Sauerstoff  in  Kautschuk  reichlich  doppelt  so  lös- 
lich ist  als  in  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  — Der  Verf. 
machte  mehr  als  einen  Versuch  die  Gegenwart  von  freiem  Wasserstoff 
in  der  Substanz  des  Kautschuks  nachzuweisen,  nachdem  es  einige  Zeit 
in  diesem  Gase  verweilt  hatte,  allein  mit  negativen  Resultaten,  mög- 
licherweise, wie  er  meint,  weil  das  absorbirte  Gas  in  Folge  seiner  ausser- 
ordentlichen Flüchtigkeit  zu  rasch  entwich. 

Die  Fähigkeit  der  Kautschukscheidewände,  Gase  unter  den  ange- 
gebenen Umständen  durch  sich  hindurchzulassen,  nimmt  mit  zunehmender 
Dicke  derselben  ab.  Als  der  Verf.  mittels  des  Spr en geloschen 
Vacuumapparates  durch  verschiedene  Kautschukpräparate  atmosphärische 
Luft  durchsaugte , erhielt  er  auf  1 Quadratmeter  Fläche  berechnet 
in  einer  Minute  die  nachbenannten  Mengen  in  CC.  ausgedrückt: 


Dünner  Kautschukballon  von  etwa  1/bo  Mm.  Dicke  14  bis  26,5 

Gefirnisstes  Seidenzeug 2,77 

Kautschukplatte  von  1 Mm.  Dicke 0,32 


Vulkanisirte  Röhre  von  2 Mm.  Wandstärke 0,14 

Das  durchgesaugte  Gas  enthielt  immer  ungefähr  41  bis  42  Proc. 
Sauerstoff,  nur  bei  Anwendung  der  Röhre,  welche  einen  äusseren  Durch- 
messer von  13  Mm.  und  eine  Länge  von  3,658  M.  besass,  am  einen 
Ende  verschlossen  und  am  andern  mit  dem  Sprengel’schen  Apparate 
verbunden  war,  sank  der  Sauerstoffgehalt  auf  37,8  Proc.  Deshalb  be- 
fürchtet der  Verf.,  dass  im  letzteren  Falle  eine  Gasdiffusiou  in  geriugem 
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Maasse  Einfluss  geäussert  habe,  indem  der  Zutritt  der  Luft  ebenso  merk- 
lich gewesen  sein  würde . wenn  die  Röhre  mit  irgend  einem  fremden 
Gase  statt  des  leeren  Raumes  angefüllt  gewesen  wäre  *). 

Auch  die  Fähigkeit  der  Metalle,  z.  B.  des  Platinas,  in  höherer 
Temperatur  Gase  durch  sieh  hindurchzulassen,  erklärt  der  Verf.  durch 
die  Annahme,  dass  die  Gase  vorher  von  dem  Metalle  aufgelöst  würden, 
indem  er  die  Möglichkeit  davon  durch  die  Thatsache  belegt,  dass 
geschmolzenes  Silber  18  bis  20  Volum  Sauerstoff  in  der  Rothglühhitze 
festhält,  und  es  auch  vom  theoretischen  Standpunkte  aus  für  unzweifel- 
haft ansieht,  dass  die  Fähigkeit  der  Gase  flüssig  zu  werden,  wie  sehr 
sie  sich  auch  durch  Temperaturerhöhung  -verringert,  doch  niemals  gänz- 
lich verloren  gehen  könne.  Uebrigens  verwirft  der  Verf.  die  Hypothese 
von  H.  St.  CI. -Deville.  nach  welcher  die  Metalle  in  hoher  Temperatur 
durch  Auseinanderrücken  der  Molecüle  eine  besondere  Porosität  er- 
langen sollen,  keineswegs  gänzlich. 

Der  Verf.  änderte  den  früher  von  Deville**)  angestellten  Ver- 
such über  das  Durchdringen  von  Gasen  durch  Platina  in  starker  Hitze 
dahin  ab,  dass  er  eine  am  einen  Ende  verschlossene  Platinröhre  von 
0,812  M.  Länge,  1,1  Mm.  Wandstärke  und  12  Mm.  innerem  Durchmes- 
ser, welche  nicht  durch  Löthung  zusammengefügt,  sondern  aus  einer  durch 
Schmelzung  vereinigten  Platinmasse  gezogen  war,  durch  den  Sprengel’- 
ßchen  Apparat  luftleer  machte,  dieselbe  mit  einer  Porcellanröhre  um- 
gab und  durch  den  Raum  zwischen  beiden  Röhren  ein  Gas  leitete.  Bestand 
letzteres  aus  Luft , so  blieb  das  Vacuum  erhalten , selbst  wenn  die 
Temperatur  des  durch  einen  Ofen  gelegten  Röhrensystems  bis  zur  hel- 
len Rothgluth  gesteigert  wurde.  Wurde  dagegen  Wasserstoff  durch 
den  ringförmigen  Raum  getrieben,  so  begann  das  Platin  davon  in  das 
Vacuum  durchzulassen,  sobald  die  äussere  Porcellanröhre  sichtlich  roth 
glühte,  und  nahm  das  durchtretende  Gasquantum  mit  steigender  Tem- 
peratur zu,  so  dass  zuletzt,  als  ein  Tbeil  der  Platinröhre  von  etwa 
200  Mm.  Länge  fast  weissglühend  war,  in  5 Min.  18,60  CC.  Gas  aufge- 
sammelt. wurden,  was  einem  Durchgang  von  489,2  CC.  für  das  Qua- 
dratmeter in  einer  Minute  entspricht.  Gegen  Sauerstoff,  Stickstoff, 
Chlor,  Chlorwasserstoff,  Wasserdampf,  Kohlensäure,  Kohlenoxyd,  Sumpf- 


*)  Eine  solche  Diffusion  wurde  schon  von  Aronstein  und  Sirks  be- 
obachtet. Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  2 pag.  260. 

**)  Oompt.  rend.  57.  pag.  975. 
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gas,  ölbildendes  Gas,  Schwefelwasserstoff*)  und  Ammoniak  zeigte  sich 
unter  denselben  Umständen  das  Platina  so  gut  wie  undurchdringlich, 
denn  in  Zeit  von  einer  Stunde  konnte  von  diesen  Gasen  noch  nicht 
0,2  CC.  aufgesammelt  werden. 

Als  der  Verf.  durch  die  Platinröhre,  während  der  sie  umgebende 
Raum  atmosphärische  Luft  enthielt,  Wasserstoff  leitete  und,  nachdem 
die  höchste  Temperatur  eingetreten  war,  die  Röhre  auf  der  einen  Seite 
abschloss,  auf  der  andern  dagegen  mit  einer  in  Quecksilber  tauchenden 
Barometerröhre  verband,  beobachtete  er,  dass  das  Quecksilber  sofort 
zu  steigen  begann.  Nach  Verlauf  einer  Stunde  war  das  Quecksilber, 
bei  einem  äussern  Barometerstände  von  750  Mm.  auf  710  Mm.  gestie- 
gen. Der  Rückstand  an  Gas,  welcher  mit  dem  Spr engersehen  Ap- 
parate ausgezogen  und  aufgesammelt  wurde,  betrug  3,56  CC.,  enthielt 
aber  nur  0,34  CC.  Wasserstoff,  der  Rest  war  Stickstoff**). 

Dass  Platina  in  der  Hitze  Wasserstoff  verdichten  kann  und  den- 
selben dann  auch  nach  dem  Erkalten  zurückhält,  davon  überzeugte  sich 
der  Yerf.  indem  er  Platinstücke  in  einer  innen  und  aussen  glasirten 
Porcellanröhre  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  erhitzte  und  einige  Zeit 
(etwa  20  Minuten)  in  einer  Temperatur  erhielt,  welche  theils  über, 
theils  unter  dunkler  Rotbgluth  lag,  sodann  im  Wasserstoffstrome  er- 
kalten liess  und  schliesslich  letzteres  Gas  durch  Luft  oder  Stickgas  er- 
setzte. Das  geschlossene  Rohr  wurde  dann  ausgepumpt,  es  kam  aber 
kein  Wasserstoff  in  der  Kälte  dabei  zum  Vorschein.  Sobald  jedoch  die 
Röhre  erhitzt  wurde,  gab  das  Platina  mit  dem  ersten  Beginn  des  deut- 
lichen Glühens  Wasserstoff  ab.  Geschmiedetes , nicht  geschmolzenes 
Platina  absorbirte  am  meisten  Wasserstoff  (1  Vol.  Platin  2,28  bis 
5,5  Yol.  Wasserstoff),  weniger  poröser  Platinschwamm  (1  Vol.  bis  zu 
1,48  Vol.  Wasserstoff),  am  wenigsten  geschmolzenes  und  zu  Draht  aus- 
gezogenes Metall  von  derselben  Masse,  aus  welcher  die  oben  erwähnte 
Röhre  dargestellt  war,  (1  Vol.  Platin  0,171  bis  0,207  Vol.  Wasser- 
stoff). Der  Verf.  ist  geneigt  diese  Unterschiede  durch  Annahme  einer 


*)  Der  Schwefelwasserstoff  zersetzte  sich  hierbei  fast  vollständig  in  Schwe- 
fel und  Wasserstoff,  von  welchem  letztem  ein  Theil  in  das  Rohr  eintrat. 

**)  Der  Verf.  hält  es  für  schwer  zu  sagen,  woher  der  Stickstoff  stamme, 
da  dessen  Betrag  zu  gross  sei , .um  ihn  einer  Verunreinigung  des  Wasserstoffs 
zuzuschreiben ; er  glaubt , es  sei  möglich , dass  der  Stickstoff,  obwohl  die  Pla- 
tinröhre selbst  sich  für  ihn  undurchdringlich  zeigte,  in  dem  im  Platin  befind- 
lichen flüssigen  oder  gasförmigen  Wasserstoff  ein  Ueberführungsmittel,  einen  Ka- 
nal finde,  durch  welchen  er  in  das  Innere  der  Röhre  gelangen  könne 
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offeneren  Textur  in  dem  geschmiedeten  Platina  zu  erklären , die  dem 
vielleicht  flüssigen  Wasserstoff  freieren  Zutritt  in  das  Innere  des  Me- 
talls gestattet.  Ein  Stück  Platindraht  zeigte,  wenn  es  zur  vierfachen 
Länge  ausgezogen  wurde,  keine  grössere  Absorptionsfähigkeit  als  vorher, 
so  dass  also  letztere  durch  Yergrösserung  der  Oberfläche  nicht  ver- 
mehrt wird.  — Als  der  Verf.  verarbeitetes  Platin  (welches  vor  Zeiten 
zu  einer  kleinen  Röhre  gedient  hatte,  also  nicht  geschmolzen,  sondern 
geschmiedet  war),  in  der  angegebenen  Weise  mit  Wasserstoff  tränkte 
und  hierauf  in  einer  Glasröhre  eingeschlossen  im  Vacuum  erst  eine 
Stunde  lang  bei  220°  erhielt,  und  sodann  bis  zu  einer  etwas  unter 
der  Rothgluth  liegenden  Temperatur  erhitzte,  kam  kein  Wasserstoff  zum 
Vorschein ; erst  als  die  Röhre  bis  zum  Erweichen  des  Glases  (500°) 
erhitzt  wurde,  begann  das  Gas  auszutreten.  — Mit  Wasserstoff  getränk- 
tes Platina  luftdicht  in  eine  Glasröhre,  die  davon  nahezu  angefüllt 
wurde,  während  zNveier  Monate  eingeschlossen,  hatte  an  die  Luft  in 
der  Röhre  während  dieser  Zeit  keinen  Wasserstoff  abgegeben.  Der 
Verf.  hält  es  hiernach  für  nöthig  dem  Platina  eine  neue  Eigenschaft 
zuzuerkennen,  nämlich  das  Vermögen  in  der  Rothglühhitze  Wasserstoff 
zu  absorbiren  und  dieses  Gas  in  einer  Temperatur  unter  Rothgluth  auf 
unbestimmte  Zeit  zurückzuhalten.  Er  redet  hiervon  als  von  einer 
Kraft  Wasserstoff  einzusch Hessen  und  bezeichnet  das  Ergebniss  als  die 
Einschliessung  des  W asserstoffs.  Die  Befreiung  des  Wasserstoffs 
aus  dem  Platina  erfordert  stets  einen  in  der  Rothgluth  liegenden  Tempe- 
raturgrad, während  die  Absorption  schon  bei  niedrigeren  Temperaturen 
statt  hat;  Platinfolie  z.  B.  absorbirte  bei  einem  Versuch  0,76  ihres 
Volums  Wasserstoff,  als  sie  drei  Stunden  lang  in  der  Atmosphäre  des 
letzteren  bei  einer  zwischen  97°  und  100°  liegenden  Temperatur  ver- 
weilte. 

Dass  der  Verf.  am  Palladium  eine  weit  stärkere  Fähigkeit 
Wasserstoff  einzuschliessen  beobachtete  als  am  Platin,  haben  wir  schon 
(S.  109)  berichtet.  Ja,  ersteres  Metall  übt  dieselbe  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  aus;  1 Vol.  Palladiumfolie  absorbirte  während 
mehrerer  Stunden  bei  19°  376  Vol.  Wasserstoff.  — Einen  kleinen 
Theil  desselben  gab  sie  bereits  in  gewöhnlicher  Temperatur  an  ein 
Vacuum  ab,  die  Hauptmenge  jedoch  erst  in  der  llitze.  So  bedeutende 
Mengen  absorbirten  Wasserstoffs  vermögen  das  Gewicht  des  Palladiums 
merklich  zu  erhöhen  (5,9516  Grin.  neue  Folie  wog  nach  vierstündi- 
gem Verweilen  im  Wasserstoff  bei  100°  5,9542  Grm.),  und  der  ab- 
sorbirte Wasserstoff  besitzt  eine  erhöhete  chemische  Verwandtschaft. 
Als  der  Verf.  mit  Wasserstoff  getränktes  Palladium  24  Stunden  lang 


Digilized  by  Google 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien 


415 


in  verdünnten  Eisenoxydsalz-  und  Kaliumeisencyanidlösungen,  verdünntem 
Chlor-  und  Jodwasser  im  Dunkeln  liegen  Hess,  hatten  sich  darin  be- 
ziehungsweise Eisenoxydul,  Kaliumeisencyanür,  Salzsäure  und  Jodwasser- 
stoffsäure gebildet.  — Palladium  zeigt,  auch  für  verschiedene  Flüssigkeiten 
eine  verschiedene  Anziehungskraft,  so  z.  B.  für  Alkohol  eine  grössere 
als  für  Wasser.  Als  der  Vcrf.  30  Grm.  Palladiumschwamm  51  Stun- 
den lang  mit  9,5  CC.  Weingeist  von  0.893  spec.  Gew.  in  einer  ver- 
schlossenen Röhre  in  Berührung  gelassen  hatte,  zeigten  3,9  CC.  der 
von  dem  Metall  abgegossenen  Flüssigkeit  das  spec.  Gewicht  von  0,901, 
während  der  von  demselben  zurückgehaltene  Theil , nachdem  er  ab- 
destillirt  war,  das  spec.  Gew.  0,885  besass. 

Eine  Röhre  von  Palladium  wirkte  ganz  so,  wie  es  oben  von  der 
Platinröhre  angegeben  ist,  nur  in  erliöhetem  Maasse.  Als  Kohlengas 
die  äussere  Atmosphäre  derselben  bildete,  begann  bei  240°  Gas  hin- 
durchzudringen und  wurde  die  Durchdringung  bei  270°  beständig, 
57  CC.  in  der  Minute  für  das  Quadratmeter.  Das  durchgegangene  Gas 
enthielt  keinen  Kohlenstoff  und  verhielt  sich  wie  absolut  reiner  Wasser- 
stoff, weshalb  der  Verf.  meint,  dass  sich  mittels  eines  hohlen  Palladium- 
cylinders  eine  quantitative  Bestimmung  des  Wasserstoffs  in  einem  Gas- 
gemische bewerkstelligen  lassen  würde. 

Osmium - Iridium  absorbirt  das  Wasserstoffgas  nicht,  Kupfer 
nicht  in  sehr  grosser  Menge;  porös,  durch  Wasserstoff  reducirt,  auf 
1 Vol.  Metall  0,6  Vol.  Gas,  in  Drahtform  0,306  Vol.  Gold  vermag 
neben  Wasserstoff  auch  andere  Gase  aufzulösen.  Probirröllchen  von 
feinem  Gold,  von  Goldproben  herrührend,  welche  einige  Monate  vorher 
ausgeführt  worden  waren,  enthielten  in  1 Vol.  2,12  Vol.  Gas,  welches 
hauptsächlich  aus  Kohlenoxyd  bestand,  daneben  aber  auch  Kohlensäure, 
Wasserstoff  und  Stickstoff  enthielt.  Dem  Gewicht  nach  ist  diese  Quanti- 
tät Gas  natürlich  zu  gering,  als  dass  sie  die  Genauigkeit  der  gewöhn- 
lichen Goldprobe  merklich  zu  alteriren  vermöchte.  — Silber  vermag 
Wasserstoff,  Kohlensäure,  namentlich  aber  in  grösserer  Menge  Sauer- 
stoff aufzulösen , ohne  übrigens  durch  letztem  eine  Trübung  seiner 
glänzenden  Oberfläche  zu  erfahren  oder  sonst  ein  Zeichen  der  Oxyda- 
tion zu  geben.  1 Vol.  nahm , als  aus  Chlorsilber  reducirtes  Metall 
oder  als  Draht,  0,545  bis  0,745  Vol.  Sauerstoff,  als  Schwamm,  reducirt 
aus  Oxyd,  6,15  bis  8,05  Vol.  Sauerstoff,  in  letzterer  Form  aber  auch 
0,938  Vol.  Wasserstoff,  0,545  Vol.  Kohlensäure  und  0,156  Vol.  Koh- 
lenoxyd auf. 

Im  Eisen  fand  der  Verf.  immer  grössere  oder  geringere  Mengen 
von  Gasen  (hauptsächlich  Kohlenoxyd,  geringere  Mengen  Kohlensäure 
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und  Wasserstoff,  nebst  Spuren  von  Kohlenwasserstoff),  welche  von  sei- 
ner Darstellung  herrühren.  So  konnte  er  aus  dünnem' Eisendraht  durch 
ein  Vacuum  in  der  Rothgluth  in  sieben  Stunden  auf  1 Vol.  Metall 
12.55  Yol.  Gas  ausziehen.  Bei  anderen  Versuchen  ergab  sich,  dass 
dieselbe  Eisensorte  fällig  war,  das  4,15  fache  Vol.  Kohlenoxyd  direkt 
aufzulösen  und  dasselbe  lange  Zeit  nach  dem  Abkühlen  festzuhalten. 

Graham  hält,*)  es  nicht  für  unmöglich,  dass  die  im  Vorstehen- 
den angeführten  Erfahrungen  über  die  Auflösung  von  Gasen  in  Metallen 
ein  Mittel  abgeben  könnten,  um  einiges  Licht  über  den  Ursprung  solcher 
in  der  Natur  im  regulinischen  Zustande  vorkommender  Metalle  zu  ver- 
breiten, welche  dehnbar  und  von  colloidaler  Beschaffenheit  sind,  wie 
namentlich  Eisen,  Platina  und  Gold.  Man  brauche  nur  die  von  den- 
selben etwa  eingeschlossenen  Gase  zu  studiren,  weil  letztere  derjenigen 
Atmosphäre  entlehnt  sein  müssten,  in  welcher  sich  die  Metalle  zuletzt 
im  glühenden  Zustande  befunden  haben.  Besonders  interessante  Resul- 
tate erhielt  der  Verf.  bei  der  Untersuchung  des  durch  seine  grosse 
Dehnbarkeit  und  Reinheit  ausgezeichneten;  nur  aus  Metallen  (90,883  Fe, 
8,450  Ni,  0,665  Co,  0,002  Cu)  bestehenden  Meteoreisens  von  Lenarto. 
Ein  Stück  desselben,  von  5,78  CC. , wurde,  nachdem  es  mit  warmer 
Kalilauge  behandelt,  sodann  wiederholt  mit  warmem,  destillirtem  Wasser 
gewaschen  und  wieder  getrocknet  war,  in  eine  neue  Porcellanröhre 
eingeschlossen,  mit  welcher  eine  Sprengel’ sehe  Luftpumpe  in  Ver- 
bindung stand.  In  der  Kälte  erzeugte  letztere  ein  vollkommenes  Vacuum, 
so  dass  also  das  Metall  kein  Gas  ausgab.  Als  jedoch  die  Röhre  zur 
Rothgluth  erhitzt  wurde,  erhielt  der  Verf.  in  2 St.  35  M.  16,53  CC. 
Gas  (2,85  Vol.  auf  1 Vol.  Metall),  welches  anfangs  etwas  Geruch  be- 
sass,  aber  in  viel  schwächerem  Grade  als  das  Gas,  welches  das  weiche 
Eisen  im  Kohlen feuer  bei  seiner  Darstellung  absorbirt. 

Diejenige  Portion  des  Gases,  welche  nach  Verlauf  der  ersten 
35  Minuten  aufgesammelt  wurde,  enthielt  in  100  Theilen 

85,68  Wasserstoff 
4,46  Kohlenoxyd 
9,86  Stickstoff, 

während  in  dem  Gase,  welches  unser  sämmtliehes  terrestrisches  Eisen 
im  Kohlenfeuer  aufnimmt,  das  Kohlenoxyd  stets  in  hohem  Grade  vor- 
herrscht. Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  er  sich  vergewissert  habe, 
dass  gewöhnliches  weiches  Eisen  nicht  etwa  durch  die  erwähnte  Be- 


*)  Corapt.  rend.  64.  p.  10G7. 
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handlung  mit  Kalilauge  etc.  veranlasst  wird  in  der  Hitze  Wasserstoff 
ausgegeben,  und  indem  er  seine  Beobachtungen  combinirte  mit  den  Ent- 
deckungen von  H u g g i n s 'und  Miller,  welche  bei  der  Spectralana- 
lyse  des  Lichtes  der  Fixsterne  Wasserstoff  auffanden , und  den  Beob- 
achtungen des  P.  Secchi,  wonach  dasselbe  Gas  das  hauptsächlichste 
Element  einer  zahlreichen  Klasse  von  Sternen  ist,  schloss  er,  dass  das 
Eisen  von  Lenarto  ebenfalls  aus  einer  Atmosphäre  stammt,  in  welcher 
Wasserstoff  in  vorherrschender  Menge  vorhanden  ist.  Der  Verf.  schlicsst 
ferner,  dass  die  Wasserstoffatmosphäre  des  Sternes,  aus  welcher  dieser 
Meteorit  stamme  und  uns  das  Gas  mit  hergebracht  habe,  besondere  Dich- 
tigkeit besitzen  müsse,  da  man  ohne  ihn  einmal  völlig  zu  erschöpfen, 
beinahe  sein  dreifaches  Volumen  Wasserstoff  aus  ihm  ausziehen  kann, 
während  es,  wie  directe  Versuche  zeigten,  schwer  hält  unter  dem  Druck 
unserer  Atmosphäre  weiches  Eisen  zur  Absorption  von  einem  grösseren, 
als  einem  dem  seinigen  gleichen  Volum  Wasserstoff  zu  nöthigen. 

lieber  die  Bereitung  von  reinem  destillirtem  Wasser.  J.  S.  Stas 
hat  eine  neue  Reihe  sehr  gründlicher  Untersuchungen  *)  über  die  Atom- 
gewichte gewisser  Elemente  durchgeführt  und  dabei  über  die  Reindar- 
stellung, Eigenschaften  und  Zusammensetzung  vieler  von  ihm  benutzten 
Stoffe  Versuche  angestellt,  deren  Resultate  in  manchen  Beziehungen 
für  die  analytische  Chemie  von  Wichtigkeit  sind.  Wir  werden  über 
die  Ergebnisse  dieser  Arbeit  an  den  betreffenden  Stellen  unserer  Be- 
richte Mittheilung  machen  und  beginnen  hier  mit  der  Bereitung  des 
reinen  destillirten  Wassers  **). 

Der  Verf.  hatte  in  seinen  ,,Recherches  sur  les  Rapports  Recipro- 
ques  des  Poids  Atomiques.“  Bruxelles.  1860.  p.  19  angegeben,  die  beste 
Methode  bei  der  Darstellung  von  destillirtem  Wasser  die  flüchtigen  und 
condensirbaren  organischen  Substanzen  zu  zerstören,  bestehe  darin,  dass 
man  die  Wasserdämpfe  langsam  durch  eine  lange,  mit  Thon  und  Sand 
verkittete,  im  Zickzack  gebogene,  mit  oxydirten  kupfernen  Drehspänen 
gefüllte  Kupferröhre  gehen  Hesse,  welche  in  einem  Ofen  zur  starken  Roth- 
gluth  erhitzt  werde,  und  das  condensirte  Wasser  noch  einmal  unter  Anwen- 
dung eines  Refrigerators  aus  Platin  destillire.  Diese  Methode,  in  Ansehung 
auf  die  Beschaffenheit  des  Produktes  ganz  vorzüglich,  ist  nicht  ganz  be- 


*)  Untersuchungen  über  die  Gesetze  der  chemischen  Proportionen,  über 
die  Atomgewichte  und  ihre  gegenseitigen  Verhältnisse,  übersetzt  von  Dr. 
L.  Aronstein.  Leipzig  1867. 

**)  Da  selbst,  S.  110. 

Freeenias,  Zeitschrift.  VI.  Juhrg<tng. 
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friedigend,  wenn  man  grosse  Quantitäten  von  destillirtem  Wasser  nöthig 
hat,  weil,  wenn  der  Dampfstrom  etwas  zu  rasch  durch  das  Rohr  geht,  die 
Temperatur  dadurch  hinreichend  erniedrigt  wird,  um  die  Einwirkung 
des  Kupferoxyds  auf  die  organische  Substanz  zu  verhindern,  weshalb 
es  nöthig  ist  sehr  langsam  zu  destilliren.  Dieser  Umstand  veranlasste 
den  Verfasser  nach  einer  rascher  auszuführenden  Methode  zu  suchen, 
und  er  fand  dieselbe  in  der  Anwendung  eines  Gemisches  von  mangan- 
saurem  und  übermangansaurem  Kali  zur  Zerstörung  der  organischen 
Substanz,  ein  Verfahren,  welches  im  Princip  mit  der  schon  von  mehre- 
ren Chemikern  (Vgl.  S.  252)  empfohlenen  Methode  zur  Bestimmung 
des  Gehaltes  an  organischen  Substanzen  in  natürlichen  Gewässern  über- 
einstimmt. Das  mangansaurc  Kali  wurde  auf  gewöhnliche  Weise  durch 
Einwirkung  von  Kalihydrat  und  chlorsaurem  Kali  auf  Manganoxyd 
dargestcllt,  das  pulverisirte  Produkt  mit  der  kleinsten  zu  seiner  Auf- 
lösung erforderlichen  Menge  Wasser  vermischt  und  damit  in  einer 
verschlossenen  Flasche  sich  selbst  überlassen.  Von  der  erhaltenen  tief 
grünen  Lösung  fügte  der  Verf.,  nachdem  sie  sich  geklärt  hatte,  vier 
bis  fünf  Procent  zu  dem  für  die  Destillation  bestimmten  Wasser  hinzu 
und  liess  die  Mischung  zur  Einleitung  der  beabsichtigten  Reaction  vier 
und  zwanzig  Stunden  stehen.  Sodann  wurden  in  die  Blase  ein  oder 
zwei  Liter  derselben  concentrirten  Lösung  von  mangansaurem  Kah 
gebracht,  nebst  einem  gleichen  Volumen  Kalilauge,  welche  stark  ge- 
nug war,  um  das  Salz  in  der  verdünnten  Lösung  längere  Zeit  vor 
der  Zersetzung  durch  die  Hitze  zu  schützen.  Hierauf  wurde  die 
Blase  zu  acht  Zehntel  mit  dem  Wasser  beschickt,  welches  mit  mangan- 
saurem Kali  behandelt  war,  und  die  Destillation  in  der  gewöhnlichen 
Weise  ausgeführt. 

Nach  eingetretenem  Kochen  muss  das  Feuer  gemässigt  werden,  um 
ein  Uebcrstcigen  der  für  einige  Augenblicke  in  ziemlich  heftiges  Schäu- 
men gerathenden  Flüssigkeit  zu  verhindern.  Wenn  das  Schäumen 
nachgelassen  hat,  kann  man  aber  ohne  irgend  einen  Nachtheil  unge- 
hindert kochen.  Wenn  ungefähr  der  zwanzigste  Theil  übergegangen 
ist,  ist.  das  später  Kommende  vollkommen  frei  von  organischen  Materien 
und  auch  von  anorganischen,  wenn  der  Helm  mit  Diaphragmen  ver- 
sehen ist,  welche  die  aus  einer  stark  kochenden  Flüssigkeit  stets  mit 
fortgeführten  kleinen  Tropfen  zurückhalten.  Nichtsdestoweniger  unter- 
warf der  Verf.  das  Wasser,  so  oft  er  es  absolut  frei  von  festen  oder 
i.ondensirbaren  Substanzen  bedurfte,  einer  neuen  Destillation,  indem  er 
als  Refrigerator  eine  lange,  mit  Gold  gelöthete  Platinaröhre  benutzte. 

Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  er,  wenn  er  mitunter  Regenwasser 


Operationen,  Apparate  und  Reagentien. 


419 


statt  Quellwasser  zur  Destillation  mit  mangansaurem  Kali  verwendete, 
merkbare  Ammoniakmengen  ira  Destillat  fand,  was  beweist,  dass  das 
mangansaure  Salz  das  Ammoniak  nicht  zerstört.  Er  erklärt  es  in 
diesem  Falle  für  unvermeidbar,  eine  zweite  Destillation  unter  Zusatz 
einiger  Tausendstel  von  saurem  schwefelsaurcm  Kali  oder  Natron  ein- 
treten  zu  lassen. 

Das  so  bereitete  W asser  kann  in  einem  offenen  Gefäss  verdampft 
werden,  ohne  dass  es  die  geringste  Spur  Rückstand  hinterlässt,  einerlei 
ob  man  unmittelbar  nach  seiner  Bereitung  oder  nach  langem  Stehen 
in  einer  verschlossenen  Flasche  oder  nacli  dem  Vermischen  mit  Salpeter- 
oder Salzsäure  die  Verdampfung  vornimmt,  während  das  nach  der  ge- 
wöhnlichen Art  aus  Regen-  oder  Quellwasser  gewonnene  destillirte 
Wasser,  auch  wenn  es  zweimal  destillirt  worden  ist,  stets  flüchtige 
organische  Materien  enthält,  die  in  einer  gewissen  Zeit  von  selbst  fest 
werden  und  die  durch  Säuren  augenblicklich  in  nicht  flüchtige  Körper 
verwandelt  werden,  was  der  Vorf.  daraus  schliesst,  dass  sich  solches 
\\  asser  zwar  bei  der  sofort  nach  seiner  Darstellung  vorgenommenen 
Verdampfung  vollständig  verflüchtigt,  nach  dem  Aufbewahren  während 
einiger  Tage  in  Porcellan-  oder  Platingefässen  jedoch  beim  Verdampfen 
einen  sehr  merkbaren , bräunlich  gelben , beim  Glühen  an  der  Luft 
vollständig  verbrennenden  Rückstand  hinterlässt  und  auch  nach  dem 
Vermischen  mit  reiner  Salz-  oder  Salpetersäure  beim  Verdampfen  einen 
gelben  Rückstand  liefert. 

lieber  die  Darstellung  völlig  reinen  Jods.  J.  S.  Stas*)  spricht 
die  Ansicht  aus,  dass  keine  der  bisher  für  die  Reinigung  des  Jods  an- 
gegebenen Ver fahrungsweisen  das  Vertrauen  verdiene,  dass  sie  geeig- 
net sei,  ein  von  Chlor  und  Brom  völlig  freies  Produkt  zu  liefern,  und 
fand  von  allen  Methoden,  welche  diesen  Zweck  zu  erreichen  versprechen, 
nur  zwei  brauchbar,  nämlich  die  Fällung  aus  einer  Lösung  von  Jod 
in  Jodkalium  durch  Wasser  und  die  Zersetzung  (des  Jodstickstoffs 
(Dijodamin's  beim  Verf.)  durch  Wärme,  wobei  Chlor  und  Brom  mit 
dem  Kalium  oder  dem  Ammonium  vereinigt  bleiben  müssen. 

Bei  Verfolgung  des  erstgenannten  Weges  sättigte  der  Verf.  eine 
Lösung  von  einem  Kilogramm  Jodkalium  in  einem  Liter  Wasser  mit 
Jod  (wozu  fast  vier  Kilogramm  Jod  nothwendig  sind),  fügte  hierzu  so 
lange  Wasser  bis  ein  bleibender  Niederschlag  von  Jod  entstand,  de- 
cantirte  nach  24  Stunden,  bestimmte  mit  einer  Portion  dieser  Lösung 


*)  ln  dem  auf  S.  417  citirten  Werk,  137. 
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die  Wassermenge,  welche  nöthig  war,  um  das  Jod,  das  man  auf  diese 
Weise  fällen  kann,  auszuscheiden , und  vermischte  die  übrige  Menge 
der  Lösung,  um  nicht  alles  Jod  niederzuschlagen,  nur  mit  drei  Viertel 
dieser  Wassermenge.  Das  ausgeschiedene  Jod  destillirte  er  nach  dem 
Auswaschen,  und  nachdem  es  in  .Wasser  vertheilt  war,  mit  Wasser- 
dämpfen über,  liess  es  abtropfen  und  trocknete  es,  indem  er  es  unter 
eine  Glasglocke  neben  salpetersaure  Kalkerde  stellte,  welche  stets  er- 
neuert wurde , sobald  sie  feucht  geworden  war.  Dieses  Salz  war  die 
einzige  Substanz,  welche  der  Verf.  zum  Trocknen  des  Jods  gebrauchen 
konnte,  da  alle  anderen  es  unrein  machten.  Eine  völlige  Austrock- 
nung des  Jods  lässt  sich  jedoch  auf  diese  Weise  nicht  bewirken.  Um 
diesen  Zweck  zu  erreichen  und  zugleich  das  Jod  von  Jodwasserstoffsäure 
zu  befreien,  mischte  der  Verf.  dasselbe  mit  5 Proc.  seines  Gewichtes 
von  reinem,  pulverisirtem  Baryt,  destillirte  es  in  eine  als  Vorlage  die- 
nende tubulirte  Retorte,  welche  von  demselben  Baryt  enthielt,  rectifi- 
cirte  in  eine  leere  Retorte  und  destillirte  es  aus  dieser  direkt  in  die 
Gefässe,  in  denen  es  Verwendung  finden  sollte. 

Zur  Darstellung  des  Jodstickstoffs  fügte  der  Verf.  zu  pulverisirtem 
Jod  — er  verarbeitete  fast  immer  500  Grm.  auf  einmal  — unter 
beständigem  Umrühren  reines,  möglichst  concentrirtes  Ammoniak,  bis 
die  anfangs  stark  dunkelbraune  Flüssigkeit  beinahe  farblos  geworden 
war  und  wusch  den  Jodstickstoff  durch  Decantation  mit  concentrirtem 
Ammoniak,  welches  darauf  nicht  einwirkt,  aus.  Nachdem  derselbe  hier- 
durch vom  Jodammonium  befreit  war,  brachte  ihn  der  Verf.  in  einen 
ausgezogenen  Trichter,  liess  das  Ammoniak  möglichst  abtropfen  und 
befeuchtete  ihn  mit  Wasser.  Hierbei  ging  seine  frühere  deutlich  schwarze 
Farbe  in  eine  bräunliche  über  und  das  Waschwasser  färbte  sich  durch 
gebildetes  jodirtes  Jodammonium  gelb  bis  orangebraun.  Wird  das  so 
erhaltene  Präparat  in  eine  grosse  Meuge  Wasser  vertheilt,  so  zersetzt 
es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  so  langsam,  dass  z.  B.  zur  fast 
vollständigen  Zersetzung  von  250  Grm.  4 bis  6 Wochen  Zeit  erforder- 
lich sind;  durch  eine  geeignete  Temperaturerhöhung  kann  es  jedoch 
sehr  rasch  zersetzt  werden,  und  zwar  ohne  dass  die  geringste  Gefahr 
dabei  eintritt.  Ueberhaupt  zeigen  die  Erfahrungen  des  Verfassers,  dass 
man  die  explodirendcn  Eigenschaften  des  feuchten  Jodstickstoffs  sehr 
übertrieben  hat.  Denn  wiewohl  derselbe  im  trocknen  Zustande  aller- 
dings bei  blosser  Berührung  detonirt,  lässt  er  sich  im  feuchten  Zu- 
stande bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  einem  Mörser  mit  Glasstempel 
völlig  gefahrlos  zerreiben.  Obgleich  der  Verf.  mehrere  Kilogramm 
davon  unter  Händen  hatte,  ereignete  sich  nie  der  geringste  Unfall, 
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wenn  er  ihn  in  dieser  Weise  behandelte.  — In  einer  Temperatur  von 
50  bis  60°  beginnt  der  in  Wasser  vertheilte  Jodstickstoff  sich  rasch 
zu  zersetzen,  bei  70°  ist  die  Zersetzung  tumultuös,  bei  80°  so  rasch, 
dass  die  Substanz  Gefahr  läuft  aus  dem  Gefässe  zu  steigen  und  bei 
100°  (wenn  feuchter,  unveränderter  Jodstickstoff  in  kochendes  Wasser 
eingetragen  wird)  findet  heftige  Detonation  statt.  Der  Verf.  erhitzte 
den  in  ungefähr  der  zehnfachen  Gewichtsmenge  Wasser  vertheilten  Jod- 
stickstofi*  mit  Hülfe  eines  Wasserbades  allmählich  bis  zu  60  bis  65°  und 
hielt  letztere  Temperatur  so  lange  constant  bis  das  Aufbrausen  voll- 
ständig vorüber  war,  worauf  er  das  Wasser  zum  Sieden  brachte.  Letz- 
teres ist  nothwendig , weil  sonst  stets  kleine  Mengen  Jodstickstoffs  der 
Zersetzung  entgehen  und  später  die  Veranlassung  von  Unfällen  sein 
können.  Es  bildet  sich  hierbei  ausser  krystallinischem  Jod  eine  Lösung 
von  Jod  in  Jodammonium  und  ein  weisses.  explosives,  in  kaltem  Wasser 
sehr  wenig,  in  kochendem  aber  sehr  leicht  lösliches  Salz,  welches  der 
Verf.  für  jodsaures  Ammoniak  hält.  Aus  dem  gewaschenen,  in  Wasser 
vertheilten  Niederschlage  destillirte  der  Verf.  das  Jod  mit  Wassei- 
dämpfen  über,  und  trocknete  und  reinigte  es,  wie  oben  angegeben.  — 
Das  so  erhaltene  Jod  weicht  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  Jod  des 
Handels  beträchtlich  ab.  Seine  Farbe  ist,  auch  nach  dem  Schmelzen, 
absolut  schwarz,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gibt  es  an  der  Luft 
keine  sichtbaren  Dämpfe  von  sich,  es  schmilzt  zwischen  113  und  115°, 
siedet  erst  in  einer  über  200°  liegenden  Temperatur,  sein  gesättigter 
Dampf  ist  intensiv  blau  und  sein  ungesättigter  violett  oder  roth  mit 
einem  sehr  geringen  violetten  Stich. 

Leichte  Darstellung  von  Chlorwasser.  H.  Hager*)  wendet 
zu  diesem  Zwecke  den  in  neben-  Fig.  iß.  Fig.  ie. 

stehender  Figur  abgebildeten 
Apparat  an,  welcher  bei  richtiger 
Behandlung,  ohne  dass  der  Ex- 
perimentator irgend  welche  Be- 
lästigung durch  das  Gas  erfährt, 
in  Thätigkeit  gehalten  wer- 
den kann.  — Von  dem  kleinen, 
mit  2,5  Grm.  chlorsaurem  Kali 
und  25  Grm.  25procentiger  Salz- 
säure beschickten  Kolben  b,  geht 
ein  Rohr  c bis  auf  den  Boden, 

der  starkwandigen . Flasche  a, 

. 


*)  Pharm.  Centralhalle  8.  Jahrg.  pag.  213. 
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welche,  wenn  das  Chlorwasser  die  Stärke  des  officinellen  erhalten  spll, 
1 Liter  Wasser  [von  ungefähr  12  ° enthalten  muss,  aber  nur  bis  fast 
zur  Hälfte  davon  angefüllt  werden  darf.  Das  Rohr  ist  an  seinem  Ende, 
wie  c,  Fig.  16  zeigt,  zu  einer  offenen  Spitze  ausgezogen,  so  dass  nur 
eine  Oeffnung  von  ungefähr  lk  Mm.  Durchmesser  bleibt,  welche  das 
Gas  nur  in  kleinen  Blasen  austreten  lässt.  Durch  den  Kork  der  Flasche 
geht  ausserdem  noch  ein  kurzes  Rohr  d,  welches  unten  verschlossen 
ist,  aber  seitlich,  in  der  Nähe  des  verschlossenen  Endes  eine  Oeffnung 
hat,  so  dass  man  durch  Heben  und  Senken  desselben  im  Korke  die 
Communication  des  inneren  Raumes  mit  der  äusseren  Luft  beliebig 
unterbrechen  oder  hersteilen  kann.  Anfangs  stellt  man  dies  Rohr  so 
ein,  dass  seine  Oeffnung  sich  unter  dem  Korke  befindet;  sobald  sich 
jedoch  ein  Austreten  von  Chlor  zu  erkennen  gibt,  schiebt  mau  das 
Rohr  so  in  die  Höhe , dass  seine  Oeffnung  durch  den  Kork  verschlossen 
wird.  Erwärmung  des  Kölbchens  muss  vermieden  werden,  auch  braucht 
man  die  Flasche  nicht  umzuschütteln,  sondern  man  lässt  sie  ruhig  an 
einem  schattigen  Orte  stehen.  In  dem  oben  angegebenen  Verhältniss, 
in  welchem  Salzsäure  und  chlorsaures  Kali  angewandt  werden  sollen, 
hat  der  Verf.  erstere  weit  über  das  6-fache  Aequivalent  des  Salzes 
vergrössert,  um  die  Bildung  der  unterchlorigen  Säure  und  anderer 
Oxydationsstufen  des  Chlors  möglichst  zu  vermeiden.  Es  gelingt  diess 
jedoch  nie  ganz,  weshalb  das  Chlorwasser  stets  etwas  intensiver  gelb  er- 
scheint als  das  mit  Hülfe  von  reinem  Chlor  bereitete. 


Zur  Darstellung  des  reinen  salpetrigsauren  Kalis  bedient  sich 
E.  T.  Chapmann*)  des  salpetrigsauren  Amyloxyds.  Letzteres  be- 
reitet er  auf  die  gewöhnliche  Weise  durch  Sättigen  von  Amylalkohol 
mit  — aus  ^arseniger  Säure  und  Salpetersäure  erzeugter  — salpetriger 
Säure,  Waschen  mit  wässriger  Kalilauge,  Trocknen  und  Destilliren 
mit  Beseitigung  alles  über  100°  Uebergchenden,  und  zersetzt  es,  indem 
er  5 Gewichtstheile  desselben  mit  einer  frisch  bereiteten  Auflösung  von 
2 Th.  Kalihydrat  in  etwa  80-procentigem  Alkohol  ungefähr  eine  Stunde 
lang  gelinde  erwärmt.  Das  reichlich  auskrvstallisirende  Salz  wird  nach 
dem  Erkalten  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen,  zwischen  Fliesspapier 
gepresst  und  im  Wasserbade  getrocknet.  Der  Verf.  macht  besonders 
darauf  aufmerksam , dass  kein  Ueberschuss  der  Kalilösung  angewandt 
werden  dürfe  und  dass  dieselbe  frisch  bereitet  sein  müsse. 


*)  Laboratory,  April  27,  1807,  56  durch  Zeitschrift  f.  t ln-. nie  N.  F.  6, 
pag.  411. 
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Zur  Bereitung  von  reinem  Chlorammonium  stellt  J.  S.  Stas  *) 
zunächst  Ammoniakflüssigkeit  nach  einer  der  folgenden  Methoden  dar. 
Bei  der  einen  verfährt  er  ähnlich,  wie  er  es  in  den  „Recherches  etc.“ 
(pag.  82)  beschrieben  hat,  wendet  als  Rohmaterial  käuflichen  Salmiak 
an,  fügt,  um  ihn  zu  reinigen,  zu  zehn  Liter  einer  kochenden,  gesättig- 
ten Lösung  desselben  ein  Liter  Salpetersäure  von  1,4  spec.  Gew.  und 
kocht  solange  als  noch  Chlor  entweicht.  Das  Salz,  welches  sich  nach 
dem  Abkühlen  aus  der  Flüssigkeit  absetzt,  löst  er  in  kochendem  Wasser 
auf  und  kocht  die  Lösung  mit  dem  zwanzigsten  Theile  ihres  Volumens 
an  Salpetersäure  abermals  so  lange  als  sich  Chlorgas  entwickelt , ver- 
dünnt dieselbe  mit  Wasser  so  weit,  dass  sich  beim  Erkalten  kein 
Salz  abscheidet  und  behandelt  sie  sodann  in  einer  weiten  Retorte  mit 
Kalkhydrat.  Das  Ammoniakgas  wird  mit  Wasser  gewaschen  und  in 
reinem  Wasser  aufgelöst. 

Bei  der  zweiten  Methode  benutzte  der  Verf.  das  schwefelsaure 
Ammoniak  und  verfuhr  auf  die  Weise,  dass  er  zwei  Kilogramm  des- 
selben mit  anderthalb  Kilogramm  concentrirter  Schwefelsäure  bis  zu 
der  Temperatur  erhitzte,  bei  welcher  das  Sulfat  mit  Aufbrausen  zer- 
setzt zu  werden  beginnt  und  dann  portionenweise  Salpetersäure  hinzu- 
fügte, bis  die  Flüssigkeit,  welche  eine  ziemlich  starke  schwärzlich 
braune  Farbe  besass , vollkommen  farblos  geworden  war,  durch  welche 
Behandlung  die  zusammengesetzten  Ammoniake  und  sonstigen  organi- 
schen Substanzen,  welche  in  dem  Salz  enthalten  waren,  zerstört  wurden. 
Die  saure  Masse  wurde  nach  einiger  Abkühlung  in  ungefähr  das  zehn- 
fache Volumen  kalten  Wassers  gebracht  und  die  freie  Säure  mit 
Kalkmilch  nahezu  neutralisirt.  Nachdem  der  gebildete  Gyps  sich  ab- 
gesetzt hatte,  wurde  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  in  einem  sehr 
weiten  Ballon  mit  einem  hinreichenden  Ueberschuss  von  gelöschtem 
Kalk  vermischt  und  in  einem  Bade  von  gesättigter  Kochsalzlösung 
zur  Austreibung  des  Ammoniaks  erhitzt. 

Bei  der  dritten  Methode  stellte  der  Verf.  das  Ammoniakgas  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  Eisen  auf  eine  alkalische  Lösung  von  sal- 
petrigsaurem  Kali  dar.  Letzteres  Salz  bereitet  er  nach  Stromeyer’s 
Methode  durch  Erhitzen  von  einem  Kilogramm  Salpeter  mit  vier  Ki- 
logramm Blei  in  einem  gusseisernen  Tiegel  zur  Rothgluth , Ausziehen 
der  erkalteten  Masse  mit  kochendem  Wasser,  und  Entfernen  des  Bleis 
aus  der  Lösung  mit  Kaliumsulfydrat.  Die  vom  Schwefel  befreite  und 


*)  Siehe  das  auf  S.  417  citirte  Werk  p.  49. 
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concentrirte  Lösung  vermischt  er  mit  fünfzehn  Liter  Kalilauge  von 
1,25  spec.  Gew.  und  giesst  sie  in  einen  Kolben  von  fünf  und  zwan- 
zig Liter  Fassungskraft,  der  eine  Mischung  enthält  von  drei  und  ein 
halb  Kilogramm  granulirtera.  durch  Schmelzen  mit  Soda  und  Salpeter 
von  seinem  Kohlengebalt  befreitem  Zink  mit  einem  halben  Kilogramm 
Eisendraht,  welcher  vorher  an  der  Luft  calcinirt  und  wieder  im 
Wasserstoffstrome  reducirt  worden  ist  *).  Diese  Mischung  überlässt 
der  Verf.  72  Stunden  lang  sich  selbst,  damit  die  Umwandlung  des  sal- 
pctrigsauren  Salzes  in  Ammoniak  und  Kali  möglichst  vollständig  er- 
folge, decantirt  dann  und  destillirt. 

Wenn  genau  nach  dieser  Vorschrift  gearbeitet  wird,  kann  die 
Destillation  ohne  die  geringste  Schwierigkeit  ausgeführt  werden.  Lässt 
man  aber  die  Flüssigkeit  während  des  Erhitzens  mit  den  Metallen  in 
Berührung , so  gerätli  sie  leicht  in  heftiges  Schäumen , veranlasst  durch 
die  Wasserstoffentwicklung,  welche  nach  Beendigung  der  Reduction 
des  salpetrigsauren  Salzes  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis  zum 
Kochen  eintritt. 

Die  nach  diesen  Methoden  dargestellten  Ammoniaklösungen  stim- 
men in  ihrem  Geruch  vollkommen  überein,  riechen  aber  durchaus  ver- 
schieden von  dem  reinen  Ammoniak,  das  aus  dem  Salmiak  oder  dem 
schwefelsauren  Ammoniak  des  Handels  dargestellt  wird.  Letzteres  ent- 
hält ein  Ammoniakderivat,  das  ihm  einen  unangenehmen  Geruch  mit- 
theilt,  während  der  Geruch  des  reinen  Ammoniaks  nur  einfach  ste- 
chend ist. 

Um  das  gelöste  Ammoniak  in  Chlorammonium  zu  verwandeln,  liess 
der  Verf.  durch  die  Lösung  einen  Strom  reiner  Chlorwasserstoffsäure 
gehen,  bis  sie  beinahe  gesättigt  war,  trocknete  das  durch  Auskrystal- 
lisirenlassen  oder  durch  Abdampfen  im  Wasserbade  erhaltene  Salz  in 
einem  Strome  von  Ammoniakgas  in  einem  langhalsigen  Kolben  bei 
100°  und  sublimirte  es  sodann  darin  bei  möglichst  niedriger  Tempe- 
ratur , wobei  er  jedoch  ebenfalls  den  Kolben  stets  mit  trockenem 
Ammoniakgas  angefüllt  erhielt.  Nothwendig  ist  hierbei , dass  der 
Kolben  aus  hartem  Glase  besteht  , w'eil  er  sonst  angegriffen  und  das 


*)  Die  Reinigung  des  Zinks  von  Kohle  kann  nach  dem  Verf.  auch  durch 
Schmelzen  desselben  mit  5 Proc.  seines  Gewichtes  an  Bleiglätte  geschehen, 
und  ist  die  dadurch  entstehende  Zinkbleilegirung  eben  so  brauchbar,  um  in 
Gegenwart  von  Eisen  das  salpetrigsaure  Kali  zu  reduciren,  wie  sie  auch  mit 
grosser  Leichtigkeit  aus  verdünnter  Schwefel-  und  Salzsäure  Wasserstoff  ent- 
wickelt. 
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Chlorammonium  durch  Spuren  von  Chlornatrium  verunreinigt  wird. 
Mitunter  sublimirte  der  Verf.  auch  in  einer  Platinaretorte,  welche 
durch  Erhitzen  mit  Chlorammonium  in  der  Rothgluth  gereinigt  war, 
bei  welchem  Verfahren  es  aber  absolut  nothwendig  ist,  Ammoniakgas 
in  sehr  langsamem  Strome  durch  die  Retorte  zu  leiten  und  dadurch 
die  Luft  völlig  fern  zu  halten,  weil  in  Berühruug  mit  Luft  und  heissem 
Platina  der  Chlorammoniumdampf  leicht  etwas  Salpetersäure  und  so- 
dann Chlor  erzeugt. 

Per  Verf.  benutzte  das  so  bereitete  Chlorammonium  zur  Ausmit- 
telung des  Gewichtsverhältnisses,  in  welchem  es  sich  mit  salpetersau- 
rem Silberoxyd  zersetzt  und  erhitzte  es  dabei  zur  Entfernung  des 
condensirten  Ammoniaks  stets  in  demselben  Gefässe,  in  welchem  es 
gewogen  werden  sollte , bis  es  anfing  Dämpfe  auszustossen. 

Heber  die  Darstellung  und  die  Eigenschaften  des  reinen  Silbers 
und  die  Methoden  zu  seiner  Prüfung.  J.  S.  Stas  bereitete  reines 
Silber,  welches  ihm  zu  seinen  Arbeiten  über  das  Atomgewicht  des 
Metalls  diente,  aus  französischen  Münzen  neuerdings  nach  zwei  Me- 
thoden *) , von  denen  die  eine , bei  welcher  Chlorsilber  durch  Kali  und 
Milchzucker  reducirt  wurde,  ziemlich  mit  einem  früher  von  ihm  be- 
schriebenen Verfahren  übereinstimmt  (Recherches  etc.  p.  25). 

Die  zweite  Methode,  welche  der  Verf.  befolgte,  hat,  wie  er  sagt, 
den  besonderen  Vortheil,  das  Silber  von  seltener  Reinheit  zu  liefern; 
er  beschreibt  sie  ausführlich,  weil  er  überzeugt  ist,  dass  sie  in  den 
Laboratorien  wie  in  den  Münzwerkstätten  zur  Herstellung  von  reinem 
(typischem)  Silber  für  analytische  Zwecke  Eingang  finden  wird. 
Dieselbe  gründet  sich  auf  die  vollständige  Reduction , welche  eintritt 
beim  Zusammentreffen  ammoniakalischer  Silberlösungen  mit  ammoniaka- 
lischen  Lösungen  von  schwefligsaurem  Kupferoxydul  oder  mit  einer 
Mischung  aus  schwefligsaurem  Ammoniak  und  irgend  einer  ammonia- 
kalischen  Kupferlösung. 

In  gewöhnlicher  Temperatur  tritt  diese  Reduction  langsam  unter 
Niederschlagung  von  schwarzem , blauem  oder  grauem  Silber , je  nach 
dem  Verdünnungsgrade,  ein ; in  einer  Temperatur  von  über  60°  findet 
sie  dagegen  plötzlich  statt  und  das  Metall  wird  in  einem  dem  Ver- 
dünnungszustande der  Lösungen  entsprechenden  Grade  der  Vertheilung 
von  grauer  oder  rein  weisser  Farbe  erhalten. 


*)  Siehe  das  auf  S.  417  citirte  Werk:  pag.  32,  40  u.  113. 
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Der  Verf.  gibt  dieser  Methode  vor  der  Anwendung  von  ammo* 
niakalischera  Kupferchlorürammoniak , welche  Mil  Ion  und  Comm- 
aille*)  zur  Darstellung  und  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Silbers 
und  des  Kupferoxyduls  empfohlen  haben,  deswegen'  den  Vorzug,  weil, 
wenn  man  zur  Bereitung  der  Kupferchlorürlösung,  Kupferdrehspäne 
des  Handels  anwendet,  die  ammoniakalisehe  Lösung  stets  Eisenoxydui 
enthält,  welches  ebenfalls  auf  die  Silberverbindung  reducirend  wirkt 
und  die  Entstehung  von  Eisenoxydhydrat  veranlasst,  welches  der  Verf. 
selbst  durch  eine  lange  Digestion  mit  eoneentrirter  Salzsäure  von  dem 
niedergeschlagenen  Metall  nicht  entfernen  konnte. 

Stas  löste  das  rohe  kupferhaltige  salpetersaure  Silbersalz  nach 
dem  Schmelzen  **)  in  Ammoniakwasser,  flltrirte  die  Lösung  nach  acht- 
und  vierzigstündiger  Ruhe  und,  was  zur  Sicherung  eines  guten  Er- 
folges besonders  wichtig  ist,  verdünnte  sie  so  weit,  dass  sie  nicht 
mehr  als  zwei  Proc.  Silber  enthielt.  Die  Lösung  von  schwefligsaurem 
Ammoniak  wurde  durch  Vermischen  von  schwefliger  Säure  mit  Ammo- 
niak hergestellt.  Um  die  zur  Reduction  erforderliche  Menge  der  letz- 
teren Salzlösung  zu  finden,  erhitzte  Stas  ein  bestimmtes  Volumen 
derselben  bis  zum  Siedepunkt  und  mittelte  die  Menge  der  ammonia- 
kalischen  Lösung  der  salpetersauren  Salze  von  Silber  und  Kupfer  aus, 
welche  dadurch  vollständig  entfärbt  wurde,  da,  sobald  die  blaue  Farbe 
durch  das  hinreichend  erhitzte  schwefligsaure  Ammoniak  vollständig 
zerstört  ist,  keine  Spur  von  Silber  mehr  in  Lösung  sich  befindet,  in- 
dem alsdann  alles  Kupfer  als  Oxydul  vorhanden  ist,  neben  welchem 
keine  Silberverbindung  in  Lösung  sein  kann.  Die  hierauf  in  den  er- 
forderlichen Mengen  hergestellte  Mischung  von  der  Silberlösung  und 
dem  schwefligsauren  Ammoniak  wurde  acht  und  vierzig  Stunden  in 

*)  Compt.  rend.  56.  p.  302.  Diese  Zeitschr.  2 p.p.  212  u.  214  — Der 
Verf.  bestätigt  die  Angaben  von  M i 1 1 o n und  Commaille,  dass  die  ammo- 
niakalische  Kupferchlorürlösung  das  Silber  aus  ammoniakalischer  Lösung  voll- 
ständig ausscheidet,  kann  jedoch  diese  Thatsache  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Silber  nicht  empfehlen,  weil  sich  zwar  während  des  Auswaschens  keine 
Spur  Silber  löst,  so  lange  die  Flüssigkeit  noch  Kupferchlorür  enthält,  dagegen 
sobald  letzteres  fortgenommen  oder  besser,  sobald  es  in  Kupferchlorid  ver- 
wandelt worden  ist,  das  Silber  durch  Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Luft  merk- 
bar aufgelöst  wird. 

**)  Dieses  Schmelzen  ist  erforderlich,  um  das  salpetersaure  Platinoxyd, 
welches  oft  bei  der  Auflösung  geprägten  Silbers  gebildet  wird,  zu  zerstören.  — 
Der  Verf.  fanden  französischem  Silber  zu  wiederholten  Malen  neben  Eisen 
und  Nickel,  Spuren  von  Kobalt,  Platin  und  Gold. 
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einer  verschlossenen  Glasfiasclie  sicli  selbst  überlasseu , wonach  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  ungefähr  der  dritte  Theil  des  Silbers  als  ein 
Haufwerk  von  sehr  glänzendem , krystallisirtem  Metall  mit  graulich 
weisser  Farbe  reducirt  war.  Als  sodann  die  decantirte  blaue  Flüssig- 
keit jedesmal  in  Quantitäten  von  10  Liter  auf  einmal  im  Wasserbade 
erhitzt  wurde , schied  sich,  sowie  die  Temperatur  60  bis  70°  erreicht 
hatte,  alle»  Silber  sofort  ab  und  das  Kupferoxyd-  war  in  Oxydulsalz 
übergegangen,  namentlich  wenn  ein  hinreichender  Ueberschuss  von  schwef- 
ligsaurem Ammoniak  angewandt  war.  Nach  Ausscheidung  des  Silbers 
und  nach  dem  Erkalten  der  Flüssigkeit  wurde  letztere  decantirt  und 
das  Metall  so  lange  durch  Decantation  mit  Ammoniakwasser  gewaschen 
als  die  abgegossene  Flüssigkeit  an  der  Luft  noch  eine  blaue  Farbe 
annahm  oder  noch  auf  Chlorbaryum  reagirte.  Hierauf  liess  Stas  das 
Silber  noch  mehrere  Tage  in  concentrirtem  Ammoniak  liegen  und  wusch 
dann  mit  reinem  Wasser.  Wenn  die  Lösung,  aus  welcher  das  Silber 
abgeschieden  wurde,  so  verdünnt  war,  dass  sie  nicht  mehr  als  2 
Proc.  Silber  enthielt , ertheilte  das  erhaltene  Metall  dem  Ammoniak 
selbst  bei  mehrtägiger  Digestion  keine  Färbung.  Es  war  dann  kein 
Kupfer  mehr  vorhanden,  welches  das  Ammoniak  auflösen  konnte,  letz- 
teres löste  indessen  nun  Silber  auf,  welches  unter  dem  Finfluss  von 
Luft  sehr  leicht  von  dem  Ammoniak  angegriffen  wird.  Die  Schmel- 
zung bewirkte  der  Verf.  unter  Anwendung  von  Borax  und  Chilisal- 
peter als  Flussmittel  oder  mit  dem  Wasserstoffgebläse  in  einem  Tiegel 
von  Porcellan  oder  in  einem  Knallgasofen  in  Tiegeln  von  Marmorkalk. 

Reines  Silber  kann,  wie  der  Verf.  schon  früher  mitgetheilt  hat 
(Reclierches  p.  31),  geschmolzen  und  in  diesem  Zustande  an  der  Luft 
in  einer  Temperatur  gehalten  werden,  welche  hinreicht  es  zu  ver- 
flüchtigen , ohne  irgend  fleckig  oder  bunt  zu  werden  oder  gefärbte 
Dämpfe  auszugeben.  Als  Stas  ungefähr  400  Grm.  von  aus  Chlorid 
dargestelltem  Silber  in  einem  Tigel  von  Kalk  aus  weissem  Marmor,  der 
wieder  in  einen  schwer  schmelzbaren  Tiegel  gestellt  war,  eintrug  und  darin 
durch  die  Flamme  von  in  reinem  Sauerstoff  verbrennendem  Leuchtgas  er- 
hitzte, schmolz  das  Silber,  ohne  sich  mit  dem  geringsten  Flecken  zu  bedecken. 

Er  trieb  die  Erhitzung  so  weit,  dass  das  Metall  lebhaft  kochte. 
Zuerst  ertheilte  das  Silber  der  Flamme  den  Natriumcharakter,  allein 
bald  verschwand  die  gelbe  Farbe  und  so  lange  das  Metall  nicht  kochte, 
trat  überhaupt  keine  Färbung  ein,  obgleich  das  Silber  Dämpfe  in  be- 
trächtlicher Menge  ausgab.  Als  es  aber  kochte,  entstand  ein  schwach 
blauer  Dampf,  welcher  gelegentlich  purpurroth  umsäumt  erschien.  Die 
grüne  Farbe,  welche  manche  Chemiker  dem  Silberdampf  zuschreiben, 
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rührt  nach  dem  Verf.  unzweifelhaft  von  einem  Gehalt  an  Kupfer  her, 
und  den  rothen  Saum  der  Flamme  erklärt  er  durch  die  Gegenwart 
. von  Strontium  oder  Lithium  in  dem  Kalktiegel,  wie  er  denn,  als  das 
Innere  des  leeren  Tiegels  vor  dem  Einträgen  des  Silbers,  der  Einwir- 
kung der  Hitze  desselben  Knallgasgebläses  ausgesetzt  wurde,  um  soviel 
wie  möglich  alle  flüchtigen  Substanzen  zu  entfernen,  welche  der  Flamme 
eine  eigene  Färbung  ertheilen  konnten,  in  der  That  im  Kalk  aus  Mar- 
mor stets  beträchtliche  Mengen  von  Natrium  und  auch  einen  Gehalt  von 
Lithium  und  Strontium  fand.  Silber,  welches  mit  Hülfe  von  ammonia- 
kalischem  schwefligsaurem  Kupferoxydul  dargestellt  worden  war,  zeigte 
bei  gleicher  Behandlung  dieselben  Erscheinungen,  ausser  der  gelben 
Farbe,  welches  das  aus  Chlorid  bereitete  der  Flamme  mittheilte. 

Durch  die  überraschende  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Silber  in 
der  Knallgasflamme  zum  heftigen  Kochen  gebracht  werden  kann,  eine 
Thatsache , die  übrigens  schon  St.  Claire-Deville  und  De  B r ay 
beobachteten,  wurde  Stas  zu  dem  Versuche  veranlasst,  destillirtes  Silber 
darzustellen  und  dabei  zu  untersuchen,  ob  sein  raffinirtes  Silber  doch 
noch  vielleicht  Spuren  fremder  Körper  zurückgehalten  habe.  .Zu  die- 
sem Zweck  brachte  er  in  einem  25  bis  30  CM.  langen,  10  CM.  breiten 
und  hohen  Block  von  Kalk  aus  weissem  Marmor,  der  durch  einen  Reif 
zusammengehalten  wurde,  eine  kreisförmige  Vertiefung  von  3 CM. 
Durchmesser  und  2 CM.  Tiefe  an,  welche  mit  einer  ebenfalls  3 CM. 
breiten,  höchstens  l/2  CM.  tiefen  geneigten  Ebene  in  Verbindung  stand, 
die  zur  Condensation  der  Silberdämpfe  dienen  sollte  und  in  ein  Reser- 
voir zur  Aufnahme  des  flüssigen  Metall^  endigte.  Die  Vertiefung  wurde 
durch  eine  Leuchtgasflamme,  welche  in  einem  passenden  Ueberschuss 
comprimirter  Luft  brannte,  zur  Weissgluth  erhitzt,  sodann  mit  unge- 
fähr 50  Grm.  gereinigten  Silbers  beschickt  und  der  Block  mit  einer 
5 CM.  dicken  Platte  von  Kalk  aus  weissem  Marmor  bedeckt,  welche 
zwei  runde  Oeffnungen  enthielt,  die  eine  der  Vertiefung,  die  andere 
dem  Reservoir  am  Ende  der  geneigten  Ebene  entsprechend.  Durch 
die  erstere  Oeffnung  führte  Stas  das  Knallgasgebläse,  wie  esDeville 
und  De  B r a y angegeben  haben,  welches  mit  sehr  dicken  Platinbrennern 
versehen  war,  so  dass  eine  Schmelzung  desselben  und  Fortführung  von 
Platina  nicht  eintreten  konnte.  Als  das  Innere  der  Höhlung  bis  zum 
Siedepunkt  des  Silbers  erhitzt  war,  waren  nicht  mehr  als  10  bis  15 
Minuten  erforderlich,  um  alles  Silber  zu  destilliren.  Die  ganzen  50 
Gramm  wurden  verflüchtigt,  ohne  dass  man  mit  der  Lupe  in  der  Ver- 
tiefung, welche  als  Retorte  gedient  hatte,  den  geringsten  Rückstand 
hätte  wahrnehmen  können. 
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Die  Destillation  des  Silbers  ist  in  ihrer  Ausführung  so  leicht,  dass 
man  in  hinreichend  grossen  Apparaten  leicht  ein  Kilogramm  destillirtes 
Silber  bereiten  kann.  Uebrigens  verhehlt  Stas  nicht,  dass  bei  dem 
Destilliren  nach  dem  angegebenen  Verfahren  wenigstens  die  Hälfte  des 
Silbers  verloren  ging,  indem  es  als  schwach  blauer  Dampf  durch  den 
Gasstrom  mit  fortgerissen  wurde,  obwohl  letzterer  sehr  mässig  war  und 
keinen  grossen  Ueberschuss  an  Sauerstoff  enthielt.  Der  durch  die 
Luft  in  der  Nähe  des  Apparates  verbreitete  Silberdampf  beeinträchtigte 
deren  Durchsichtigkeit  und  theilte  ihr  einen  metallischen  Geschmack 
mit.  Allein  Stas  erklärt  auch  seinen  Apparat  für  sehr  unvollkommen, 
indem  das  Silber  nicht  blos  durch  die  Oeffnung  für  den  Abzug  der  Ver- 
brennungsprodukte , sondern  auch  durch  die  Fugen  zwischen  Block 
und  Platte  entwich , die  übrigens  auch  nicht  vollkommen  schliessend 
hergestellt  waren. 

Um  auf  nassem  Wege  das  raffinirte  Metall  mit  reinem,  früher 
vom  Verf.  auf  anderem  Wege  dargestelltem  Silber  zu  vergleichen,  be- 
folgte er  die  Gay-Lussae’ sehe  Methode,  wandte  aber  dabei  jedes- 
mal 9,99943 , d.  h.  auf  den  luftleeren  Raum  reducirt  10  Gramm 
des  Metalls  an  und  benutzte  als  Messgefäss  für  das  Kochsalz  eine 
grosse  Pipette , oben  mit  einer  langen  Röhre  von  fast  nur  capil- 
larer  Weite,  welche  in  70  gleiche  Raumtheile  eingetheilt  war.  Zum 
Schutz  gegen  Temperaturveränderungen  war  die  Pipette  in  einem  mit 
Wasser  gefüllten  Gefässe  befestigt  und  wurden  die  Bestimmungen  nicht 
eher  vorgenommen,  als  bis  die  Temperatur  des  Wassers  mit  der  Luft 
übereinstimmte  und  der  Stand  der  Flüssigkeit  in  der  bis  zum  Null- 
punkt angefüllten  Pipette  sich  nicht  mehr  veränderte.  Alle  Bestim- 
mungen wurden  bei  derselben  Temperatur  ausgeführt. 

Bei  der  Abwägung  des  Chlornatriums  zur  Darstellung  der  Probe- 
salzlösungen verfuhr  der  Verf.  in  der  Weise,  dass  er  nach  Anbringung 
der  Correctur,  welche  die  Abwägung  in  der  Luft  erforderlich  macht, 
um  das  Gewicht  auf  den  luftleeren  Raum  zu  reduciren,  die  betreffende 
Menge  in  kleinen  Fragmenten  in  einem  Platintiegel  abwog  und  den- 
selben, eingeschlossen  in  einem  zweiten,  zur  dunkeln  Rothgluth  erhitzte. 
Während  das  Salz  noch  sehr  heiss  war,  brachte  er  es  dann  mit  einer 
Platinzange  in  eine  durch  einen  eingeriebenen  Stöpsel  verschliessbare, 
ebenfalls  erhitzte  Röhre  von  bekanntem  Gewicht,  und  fügte  nun  bei 
der  darauf  folgenden  definitiven  Wägung  der  abgekühlten  Röhre  die 
wenigen  Milligramme,  welche  noch  fehlten,  um  das  erforderliche  Ge- 
wicht herzustellen,  so  rasch  wie  möglich  hinzu. 
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Die  von  dem  Yerf.  früher*)  angewandten  Vorsichtsmaasregeln, 
welche  den  Zweck  hatten,  bei  der  Fällung  der  Silberlösung  schädliches 
Licht  möglichst  abzuhalten  und  den  Punkt  der  vollendeten  Fällung 
möglichst  scharf  zu  bestimmen,  hat  er  jetzt  noch  in  einigen  Punkten 
vervollkommnet.  Es  wurde  die  Fällung  auch  in  einem  dunkeln  Zim- 
mer vorgenommen,  dessen  Wände  aber  mit  in  einer  Gelatinelösung 
vertheiltem  Russ  dreimal  überstrichen  waren,  und  welches  durch  Gas 
erleuchtet  wurde,  wobei  jedoch  zwischen  der  Flamme  und  allen  Sub- 
stanzen, welche  durch  weisses  Licht  zersetzt  werden  konnten,  ein  gelber 
Glasschirm  aufgestellt  war.  Nachdem  durch  zweimalige  Entleerung  des 
Inhaltes  des  Messgofässes  in  die  Silberlösung  der  letzteren  eine  ihrem 
Metallgehalt  nahezu  entsprechende  Kochsalzmenge  zugefügt  und  stark 
geschüttelt  worden  war , wurde  die  nicht  gefällte  Silber-  oder  Chlor- 
natriummenge bestimmt,  wobei  der  Verf.  Kochsalz-  und  Silberlösungen 
von  der  Stärke,  wie  sie  gewöhnlich  zu  diesem  Zweck  angewandt  wer- 
den und  ein  Tropfglas  benutzte,  welches  1 CC.  genau  in  20  Tropfen  aus- 
fliessen  Hess,  so  dass  2 Tropfen  Viooooo  des  angewandten  Silbers  ent- 
sprachen. Die  Flasche  wurde  in  einem  oben  zugedeckten,  im  Inneren 
geschwärzten  Kasten  durch  einen  gelben  Lichtkegel,  welcher  mit  Hülfe 
eines  mit  Lösung  von  neutralem  Natriumchromat  gefüllten  kugelförmi- 
gen Gefässes  und  einer  Gas-  oder  Petroleumlampe  erzeugt  wurde  und 
durch  ein  passendes  Diaphragma  ging,  so  beleuchtet,  dass  die  Flüssig- 
keit im  oberen  Tlieil  nur  in  der  Höhe  einiger  Centimeter  sehr  hell 
erschien , der  Rest  aber  und  das  am  Boden  der  Flasche  liegende 
Chlorsilber  sich  in  völliger  Dunkelheit  befanden.  Bei  dieser  Einrich- 
tung gelingt  es  (durch  seitlich  in  der  Kastenwand  angebrachte  Schieb- 
fenster) jede  Trübung,  welche  im  oberen  Tlieil  der  Flüssigkeit  entsteht, 
wenn  sie  auch  noch  so  schwach  ist,  zu  erkennen,  weil  feste  Körper, 
welche  daselbst  suspendirt  sind,  augenblicklich  sichtbar  werden,  und 
man  kann  in  wenigen  Augenblicken  noch  l/2o  Mgrm  Silber  in  einem 
Liter  Wasser,  und  wenn'  man  lange  genug  wartet  (15  Min.),  noch 
V» 0,  ja  0,01  Mgrm.  bestimmen.  Die  geringste  Menge  Chlorsilber, 
welche  entsteht,  bildet  eine  Art  Schleier,  der  an  Umfang  und  Hellig- 
keit in  dem  Maasse  zunimmt  als  die  Kochsalzlösung  sich  mit  dem 
Inhalt  der  Flasche  vermischt. 

Bezüglich  der  Resultate  der  auf  diese  Weise  durchgeführten  Un- 
tersuchung müssen  wir  auf  unsere  Quelle  verweisen , und  beschränken 


*)  Recherches  etc.  S.  G4  und  G5. 
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uns  hier  darauf  mitzutheilen,  dass  der  Verf.  fand,  dass  die  beiden  ange- 
führten Methoden  der  Darstellung  des  Metalls,  wenn  sie  gut  ausgeführt 
werden,  absolut  reines  Silber  liefern,  vorausgesetzt,  dass  man  sich  die 
Mühe  gibt,  das  Metall  dadurch  noch  einmal  zu  reinigen,  dass  man  es 
in  einem  Kalktiegel  bis  zu  seinem  Kochpunkt  durch  die  Knallgasflamme 
erhitzt. 

lieber  die  genaue  Adjustirung  chemischer  Gewichte.  Bei  den 

meisten  chemischen  Analysen  ist  der  Fehler,  welcher  von  dem  Mangel 
an  absoluter  Genauigkeit  herrührt,  den  selbst  die  am  sorgfältigsten 
gearbeiteten  Gewichte  besitzen , so  gering , dass  er  völlig  unberück- 
sichtigt bleiben  kann;  allein  es  gibt  Untersuchungen,  z.  B.  die  Be- 
stimmungen von  Atomgewichten,  bei  denen  dies  nicht  der  Fall  ist,  weil 
es  geboten  erscheint,  keine  Correction  zu  vernachlässigen,  welche  zur 
Erhöhung  der  Genauigkeit  der  Resultate  beitragen  kann.  Zu  diesen 
Correctionen  ist  namentlich  die  Kenntniss  des  Grades,  in  welchem  die 
gebrauchten  Gewichte  von  ihrem  Nominalwerth  abweichen,  erforderlich. 
Deshalb  hat  sich  W.  Crookes  längere  Zeit  mit  der  Ausmittelung 
der  geeignetsten  Methode  zur  absolut  genauen  Adjustirung  der  Ge- 
wichte beschäftigt  und  dabei  gefunden,  dass  das  von  W.  H.  Miller 
zu  Cambridge  in  seinen  classischen  Untersuchungen  zur  Bestimmung 
des  Originalpfundes  (Phil.  Transact.  1856.  pp.  811,  827,  937)  ange- 
gebene Verfahren  sich  ganz  besonders  eignet,  um  den  Weg  für  die 
Correction  chemischer  Gewichte  anzudeuten.  Crookes  veröffentlicht 
die  Resultate  seiner  Untersuchungen  in  Chem.  News  15.  p.  191. 

Zuerst  macht  der  Verfasser  darauf  aufmerksam,  dass  es  für  Fälle, 
in  welchen  die  Reduction  der  Gewichte  auf  den  luftleeren  Raum  er- 
forderlich scheint,  nöthig  ist,  das  specitische  Gewicht  jedes  Messing- 
gewichtes zu  bestimmen  und  zwar  wenigstens  bei  den  grösseren  Ge- 
wichtsstücken bis  auf  die  zweite,  bei  den  kleineren  bis  auf  die  erste 
Decimalstelle  genau.  Die  Messinggewichtsstücke  aus  einem  und  dem- 
selben Satz  zeigen  oft  grosse  Verschiedenheit  im  specifischen  Gewicht, 
und  ein  Unterschied  von  nur  0,05  im  specifischen  Gewicht  eines  1000 
Granstückes  bewirkt  einen  Unterschied  von  etwa  0,001  Gran  im  Ge- 
wicht der  davon  verdrängten  Luft. 

Um  zu  bestimmen,  ob  die  kleineren  Gewichtsstücke  eines  Satzes 
genau  den  Unterabtheilungen  des  grössten  Stückes,  welche  sie  repräsen- 
tiren  sollen,  entsprechen  oder  wie  gross  die  Abweichung  ist,  — denn 
hierauf  kommt  es  für  die  meisten  Fälle  der  Anwendung  allein  an  — 
befolg!  der  Verf.  ein  Verfahren,  welches  er  an  einem  Beispiel  erläutert, 
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indem  er  die  Beschreibung  der  Details  der  Adjustirung  eines  neuen 
Satzes  von  Grangewichten  aus  Messing  gibt,  der  ihm  bei  einigen 
seiner  früheren  Untersuchungen  gedient  hatte,  und  von  einem  der 
besten  englischen  Mechaniker  geliefert  war,  so  dass  er  annehmen 
konnte , der  Grad  der  Genauigkeit  desselben  sei  nicht  geringer  als 
derjenigen,  welche  gewöhnlich  im  Gebrauche  zu  sein  pflegen. 

Nachdem  die  Wage  ins  Gleichgewicht  gebracht  worden,  legte  der 
Verfasser  das  1000-Granstück  in  die  linke  Schale  und  in  die  rechte 
ein  600-,  300-  und  100-Granstück.  Er  fand,  dass,  um  das  Gleich- 
gewicht wieder  herzustellen,  ein  kleines  Gewicht  den  in  der  rechten 
Schale  befindlichen  zugefügt  werden  musste.  Sein  Betrag  wurde  vor- 
gemerkt. Hierauf  verwechselte  er  die  Gewichte  aus  der  rechten  Schale 
mit  denen  aus  der  linken , worauf  sich  ergab , dass  zur  Herstellung 
des  Gleichgewichtes  von  den  drei  in  der  linken  Schale  liegenden  ein 
kleines  Gewicht  zu  subtrahiren  war.  Diese  Umwechslung  wiederholte 
der  Verfasser  zehnmal , um  die  Beobachtungsfehler  oder  die  Fehler, 
welche  aus  der  ungleichen  Ausdehnung  der  Arme  der  Wage  durch  die 
Wärme  verursacht  werden,  so  viel  wie  möglich  zu  eliminiren,  und  indem 
er  auf  die  erhaltenen  Resultate  die  Methode  der  kleinsten  Quadrate 
anwandte,  erhielt  er  die  Gleichung: 

1)  (1000)  = (600)  -f  (300)  + (100)  + 0,00106  Gran. 

In  gleicher  Weise  berichtigte  er  den  Werth  des  600,  des  300 
und  des  100  Granstückes,  ausgedrückt  in  den  nächstniedrigeren  Unter- 
abtheilungen und  erhielt  dabei  weiter  folgende  Gleichungen: 

2)  (600)  = (300)  -f  (200 ) + (100)  + 0,00485  Gran, 

3)  (300)  = (200)  + (100)  — 0,00574  Gran, 

4)  (200)  = (100)  + (60)  + (30)  + (10)  + 0,00057  Gran, 

5)  (100)  = (60)  + (30)  + (10)  + 0,00105  Gran. 

Durch  Addition  von  1 und  2 ergab  sich : 

6)  (1000)  = 2(300)  + (200)  + 2(100)  + 0,00591  Gran. 
Aus  3 erhielt  der  Verf.  durch  Verdoppelung: 

7)  2(300)  = 2(200)  + 2(100)  — 0,01148  Gran 
und  durch  Subtraction  der  Gleichung  5 von  4 : 

8)  (200)  = 2(100)  — 0,00048  Gran, 

endlich,  indem  er  die  Gleichung  8 dreimal  nahm  und  dieses  Product 
zu  6 und  zu  7 addirte: 

9)  (1000)  = 10(f00)  — 0,00701  Gran, 

10)  = (100)  — 0,000701  Gran 

und 
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11)  (100)=  100.000701  Gran. 

Durch  Substitution  dieses  Wcrthes  in  Gleichung  5 ergibt  sich: 
100,000701  Gran  = (60)  -f-  (30)  -J-  (10)  -j-  0,00105  Gran, 

öder : 

12)  (60)  + (30)  + (10)  = 99,999651  Gran 
und  mit  Hülfe  von  Gleichung  4 : 

(200)=  100,000701  + 99.999651  + 0,00057  Gran, 


das  heisst: 

(200)  = 200,000922  Gran. 

Gleichung  3 wird  hiernach  zu: 

(300)  = 200.000922  + 100,000701  — 0,00574  Gi*an, 

(300)  = 299,995883  Gran 
und  Gleichung  2 zu : 

(600)  = 299,995883  -f  200,000922  + 100,000701  + - 

0,00485  Gran, 

(600)  = 600,002356  Gran. 

Bei  Feststellung  der  Werthe  der  kleineren  Gewichtsstücke  berück- 
sichtigt der  Verf.  zuerst,  dass  nach  Gleichung  12 
(60)  + (30)  + (10)  = 99,999651  Gran  ist. 

Sodann  wurden  auf  ähnliche  Weise,  wie  oben  beschrieben,  folgende 
Gleichungen  erhalten  : 

(60)  = (30)  + (20)  + (10)  + 0,00270. 

(30)  = (20)  + (10)  — 0,00037 
(20)  = (10)  + x — 0,00103 
(10)  = x, 

wo  x ein  zweites  10  Granstück  bedeutet,  aus  denen  sich  durch  Wieder- 
holung der  Addition,  Multiplieation  und  Subtraction  der  Werth  der 
kleineren  Gewichtsstücke  ergab.  In  gleicher  Weise  wurde  die  Methode 
zuletzt  auf  die  übrigen  Gewichte  ausgedehnt. 

Die  so  erhaltenen  Zahlen  geben  nun  aber  nur  das  Gewicht  der 
eihzelnen  Stücke  in  der  Luft  von  gewöhnlichem  Drucke  an,  und  es 
ist  nöch  nöthig  sie  auf  ihren  Werth  im  luftleeren  Raume  zu  rcduciren, 
was  nach  bekannten  Regeln  geschieht. 

* f 1 

Der  Verf.  empfiehlt  schliesslich  auch  die  grösseren  Gewichtsstücke 
aus  Platina  anzufertigen  und  theilt  mit,  dass  er,  aus  Besorgniss  die 
oben  erwähnten  Messinggewichte  könnten  nach  und  nach  durch  Anlau- 
fen ihr  Verhältniss  zum  1000  Granstück  wieder  ändern,  Gewichte  aus 
Stangen  von  gut  geschmolzenem  Platina  drehen  Hess,  welche,  nachdem 
sie  fast  drei  Jahre  im  Gebrauch  gewesen  waren , ihre  vorher  in  der 


F r eB  e n i u h,  Zeitschrift.  VI.  Jahrgung. 


28 


Digitized  by  Google 


434  Bericht:  Allgemeine  analytische  Methoden,  analytische 

angegebenen  Weise  vorgenommene  genaue  Adjustirung  absolut  nicht  ge- 
ändert hatten. 

Gasofen.  Ad.  Perrot  hat *)  von  dem  Gasofen , über  welchen, 
wie  wir  S.  109  mittheilten,  bereits  früher  in  einer  Sitzung  der  Akademie 
zu  Paris  Bericht  erstattet  wurde,  detaillirte  Zeichnung  und  Beschreibung 
geliefert.  Der  Ofen  schliesst  sich  zunächst  an  den  von  G.  Gore**) 
construirten  an , bei  welchem  der  Gasbrenner  eine  an  ihrem  oberen 
Ende  mit  tiefen,  nach  unten  allmählich  verlaufenden  Riefen  versehene 
Röhre  ist.  Diese  Riefen  haben  die  Bestimmung,  dem  bereits  mit  Luft 
in  der  Röhre  selbst  gemischten  Gasstrom  die  zum  vollständigen  Ver- 
brennen noch  nöthige  Luft  zu  liefern.  Es  ist  bei  dieser  Einrichtung 
aber  nöthig,  dass  der  Brenner  in  den  Ofen  selbst  hineinrage,  wenn 
durch  den  entstehenden  Zug  die  äussere  Luft  mit  hinreichender  Energie 
angesaugt  werden  soll.  Dadurch  wird  nun  leicht,  besonders  beim  längeren 
Gebrauche,  eine  Zerstörung  der  oberen  Partieen  des  Brenners  hervor- 
gerufen. Ausserdem  erfordert  diese  Einrichtung  dem  Brenner  eine 
Stellung  unter  dem  Tiegel  zu  geben,  wobei  im  Falle  etwa  einmal  ein 
Ausfliessen  der  geschmolzenen  Masse  eintreten  sollte,  letztere  in  die 
Falten  treten,  häufig  die  Thätigkeit  des  Apparates  hemmen  und  den- 
selben verderben  würde.  Diese  Uebelstände  sind  durch  die  Einrichtung 
des  Apparates  des  Verf.  vermieden,  namentlich  sind  unter  der  Oeffnung 
des  Ofens  nur  diejenigen  Tlieile  des  Apparates  angebracht,  welche  die 
Bestimmung  haben , den  zu  erhitzenden  Tiegel  zu  tragen.  Dabei  soll 
der  Brenner  eine  Flamme  liefern  so  homogen,  wie  sie  nur  immer  zu 

erzielen  ist , die  sich  auf  einfache  Weise  in  eine  neutrale,  eine  oxy- 

dirende  und  reducirende  ganz  nach  Belieben  verwandeln  lässt  und  dabei 
jedesmal  das  mögliche  Maximum  der  Temperatur  hervorbringt.  Man 
erreicht  nach  dem  Verf.  den  höchst  möglichen  Effekt  bei  der  Gasver- 
brennung , wenn  die  verbrennende  Gassäule  aus  einem  Bündel  von 
mehreren,  bestimmt  von  einander  gesonderten  Flammen  besteht,  welche 
auch  nach  dem  Eintritt  in  den  Ofen  nicht  zusammen  fliessen , dabei 
aber  gerade  so  weit  ausgebreitet  sind,  dass  bei  ihrem  Eintritt  in  den 
Ofen  nicht  mehr  Luft  von  Aussen  zuströmt,  als  zur  vollständigen  Ver- 
brennung nöthig,  und  jede  einzelne  Flamme  von  den  benachbarten  nur 

dadurch  isolirt  ist,  dass  sie  von  allen  Seiten  von  der  gleichzeitig  ein- 
strömenden Luftschicht  eingehüllt  wird. 

*)  Lullet,  mens  de  la  soc.  cliim  de  Paris,  Avril  1867.  pag.  332. 

**)  Phil.  Mag.  26  pag  15.  — Chem.  Centralbl.  1864  pag.  92. 
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Der  Apparat  des  Verfassers  besteht  aus  zwei  getrennten  Theilen, 
dem  Brenner,  welcher  auch  in  anderen  Fällen  zum  Erhitzen  dienen 
kann  und  mit  dem  zweiten  Theile,  dem  Ofen,  nicht  fest  verbunden  ist. 

Der  Brenner.  Das  Gas  tritt  durch  die  Röhre  a (Tab.  III  Fig.  5) 
ein,  deren  Durchmesser  der  zur  Verbrennung  bestimmten  Gasmenge 
entsprechend  ist.  Der  zur  Regulirung  des  Gasstromes  daran  befind- 
liche Hahn  trägt  an  seinem  äusseren  Griff  b eine  Nadel,  welche,  über 
einer  eingetheilten  Scheibe  den  Grad  der  Oeffnung  des  Rohrs  anzeigt. 
Das  Gas  passirt  alsdann  die  kreisförmig  gebogene  Röhre  C,  vom  Verf. 
„der  Kranz“  genannt,  und  gelangt  aus  dieser  durch  mehrere  Ansätze  d, 
deren  Zahl  und  gegenseitige  Entfernung  mit  den  Dimensionen  des 
Ofens  variiren  kann,  in  ebensoviel  Röhren  f,  welche  letzteren  an  ihrer 
Basis  die  bekannte  Einrichtung  besitzen , ein  Loch  e,  das  durch  einen 
ausserhalb  der  Röhre  drehbaren  Ring  F mit  entsprechender  Oeffnung 
beliebig  geöffnet,  verkleinert  und  geschlossen  werden  kann  (s.  Fig.  6).  Um 
letztere  Operation  für  sämmtliche  Röhren  f gleichzeitig  und  gleichmässig 
ausführen  zu  können,  versieht  der  Verf.  jeden  der  Ringe  F mit  einem 
horizontal  nach  dem  Innern  des  Apparates  gerichteten  Ansatz,  in  wel- 
chem ein  Schlitz  angebracht  ist  (Fig.  6 und  7).  Auf  dem  Kranze  C 
sitzt  ein  cylindrischer  Ring  (Fig.  6),  concentrisch  damit,  fest,  um  wel- 
chen ein  zweiter  Ring  mit  gelinder  Reibung  drehbar  ist.  Letzterer 
hat  eine  den  vorhandenen  Röhren  f entsprechende  Anzahl  horizontaler 
Ansätze  mit  aufwärts  gerichteten  Stäbchen  p,  w?elche  in  die  Schlitze 
der  Ringe  F eingreifen,  so  dass  wenn  der  Ring  am  Kranz  durch  den 
Griff  M hin  und  her  bewegt  wird,  sämmtliche  Ringe  F dieser  Beweg- 
ung gleichmässig  folgen.  Für  die  erforderliche  Arretirung  des  Kranz- 
ringes ist  an  zwei  entsprechenden  Stellen  durch  passende  Stifte  gesorgt. 

Während  die  Spitzen  d (Fig.  6)  senkrecht  stehen,  ist  dies  mit  den 
Röhren  f nicht  der  Fall ; dieselben  sind  vielmehr  zur  Axe  der  Spitzen  um 
einige  Grade  geneigt,  wodurch  der  Verf.  eine  vollkommenere  Mischung 
des  Gases  mit  der  durch  die  Oeffnung  eintretenden  Luft  zu  erreichen 
beabsichtigt.  Ausserdem  krümmen  sich  die  anfangs  gerade  aufsteigenden 
Röhren  f später  und  treten  mit  einer  Neigung  von  ungefähr  45°  in 
das  Innere  eines  weiteren  horizontalen  Ringes,  „des  oberen  Kranzes“, 
wo  sie  an  ihrem  Ende  mit  einer  einige  Centimeter  langen  Ansatzröhre  g 
versehen  sind,  welche  sich  mit  leichter  Reibung  auf  ihnen  drehen  lässt. 
Diesen  Ansatzröhren,  von  denen  aus  die  Flamme  in  den  Ofen  strömt, 
erkennt  der  Verf.  eine  besondere  Wichtigkeit  zu,  nicht  blos,  weil  durch 
Abänderung  ihrer  Form,  Länge  und  Neigung  Flammen  von  etwas  ver- 
schiedener Beschaffenheit  erhalten  werden  können,  wie  es  etwa  verschie- 
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dene  Dimensionen  der  Tiegel,  odnt  des  Ofens,  oder  die  jedesmalige 
Beschaffenheit  djer  zu:  erhitzenden  Substanz,  Qderj  die  Gaseienge  erfor- 
dern, sondern  aucR,  weil  diese  mit  Leichtigkeit  der-  Erneuerung  fälligen 
Verrichtungen  den  einzigen  Theil  des,  Brenners  bilden,,  welcher  in  ge- 
wissen Fällen  unter  dem  Einfluss,  der  Hitze  leidet.  Um  diese,  Ansatzn 
röhren  stets  in  derselben  Stellung.  zu:  erhalten,  bringt,  der  Verf.  an 
denselben  noch  eine  Hervorragung  an,  welche  mit  einer  Durchbohrung; 
auf  einem;  in  dem  oberen  Kranze  befestigten  Pflock  festliegt. 

An  diesem  oberen  Kranze.,  welcher  auf  drei  oder  vie«  eisernen 
Füssen  festsitzt,  befindet  sich  hoch  eine  Art  Bügel,  an  weichem  eine 
vertikale  Röhre  K befestigt  ist.  In  letzterer  ist  ein  durch  eine  Klemm- 
schraube festgesteUter  Cylinder  beweglich,  der  in  eine  mit  einem  Rande, 
versehene  Platte  endigt.  Diese  Platte  trägt  den  Untersatz  i ans,  feuer- 
festem Thon  von  je  nach  dem  bestimmten  Fall  der  Anwendung  wech- 
selnder Grösse  und  Gestalt  und  mit  der.  Bestimmung  als,  Unterlage 
für  den  Tiegel  zu  dienen.  Die  Klemmscb raube  gestattet  den  Tiegel 
im  Ofen  höher  oder  niedriger  zu  stellen. 

Dei*  Ofen  besteht  im  Inneren  aus  einer  verticaJen,  cylindrischeni 
Muffel,  welche  sowohl  oben  als  auch,  unten  in  bestimmte,  mit  kreisr 
förmigen  Oeffnungen  versehene  Calotten  endigt.  Diese  Wölbungen  sind, 
durch  die  strahlende  Wärme,  die.  sie  dem  Tiegel  zusenden  von  grossem 
Einfluss  auf  die  Leistungen  des  Ofens  und,  namentlich  ist  die  untere,, 
aus  dem  Ofen  etwas  hervorragende,  wie  der  Verf.  apgibt,  von,  Be- 
deutung für  den  Eintritt  des  Gasgemisches  in  den  Ofen*  der  Art*  dass 
ihr  Mangel  zur  gänzlichen  Abänderung  der  allgemeinen,  Verhältnisse» 
des  Ofens  nöthigen  würde.;  sie  soll  in  Sonderheit  die  Verdoppelung  der 
angewandten  Gasmenge  gestatten,  ohne  dabei  zur,  Vergfösserung  der 
Oeffnung  für  die  zuzulassende  Luft  zu  nöthigen,. 

Die  Muffel  ist  von  einem  Cylinder  rr  umgeben,  der  ebenfalls  au$i 
feuerfestem  Thon  besteht,  einen  grösseren,  Durchmesser  als.  die  Muffel 
und  unten  in  der  Nähe  seiner  Basis,  eine  quadratische,  oder  kreisför- 
mige Oeffnung  besitzt,  welche  die,  Verbindung  mR  dem  Zugrohr  T be-r. 
werkstelligt.  Der  Raum,  zwischen,  diesen  Muffelhülle  und  der  Muffeli 
selbst  muss  mit  der  für  die  beabsichtigte  Temperatur  nöthigen  Gasr, 
menge  im  richtigen  Vorhältaiss  stehen.  Muffel,  und  Cylinder  r ruhen., 
auf  einer  Unterlage  vqn  Eisen,  und  sind  mit.  einem  cylindriscben  Mantel, 
von  Schwarzblech  u umgeben,  welcher  noch  das  Zugrohr,  aufnimmL, 
Das  Ganze  wird  von  drei  oder  vier,  eisernen,  an  den  Blechmantel  ge- 
nieteten Füssen  getragen,  deren  Entfernung  von  einander  so  abgemessen 
sein,  muss,  dass  die  Einführung;  des  Brenners  zwischen : denselben  unter 
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den  Ofen  möglich  ist.  Die  Klappe  R dient  zur  Regulirung  des  Zuges. 
Den  unteren,  dem  Ofen  zunächst  liegenden  Theil  des  Zugrohres  könnte 
man,  wie  der  YerF.  meint,  noch  benutzen,  um  darin  allerlei  Gegen- 
stände zu  erhitzen,  z.  B.  Giessformeri  vorzuwärmen  etö.,  auch  Hesse  sich 
dort  eine  Einrichtung  zur  Erhitzung  der  Luft  oder  des  Gases,  welche 
den  Ofen  speisen  sollen,  durch  die  verlorene  Wärme  treffen. 

Der  Gylinder  r trägt  einen  an  seiner  unteren  Fläche  in  entspre- 
chender Weise  und  im  Anschluss  an  die  Form  der  oberen  Calotte  ge- 
wölbten Deckel  S von  feuerfestem  Thon  mit  einem  eisernen  Ring,  an 
welchem  Handhaben  zum  Auf-  und  Absetzen  befestigt  sind.  Der 
Deckel  besitzt  in  seiner  Mitte  eine  Oeffnung,  welche  ungefähr  so  gross 
ist,  wie  die  der  Calotte,  und  zur  Beobachtung  des  Tiegels  und 
auch  zum  Einträgen  von  Substanzen  in  denselben  dient,  nachdem  der 
sie  während  der  Schmelzung  verschliessende  Einsatz  entfernt  worden  ist. 

Ein  und  derselbe  Brenner  kann  zur  Erhitzung  von  Tiegeln  von 
97  CC.  bis  Ober  2 Liter  Fassungskraft  dienen,  doch  sind  hierzu  natür- 
lich Oefen  verschiedener  Grösse  erforderlich. 

Zur  Schmelzung  von  Gold,  Kupfer,  weissem  und  grauem  Guss- 
eisen ist  ein  Zugrohr  von  zwei  bis  drei  Meter  Länge  ausreichend,  bei 
8 bis  18  Meter  Länge  soll  man  die  Temperaturen  von  Gebläseöfen 
erreichen  Und  Nickel  schmelzen  können. 

Ein  Quetschhahn  neuer  Construction.  F.  W.  Gintl  macht*) 
an  den  bisher  üblichen  Quetschhähnen  die  Ausstellungen,  dass  fast  alle 
auf  das  zu  scbliessende  Kautschukrohr  einen  schiefen,  ungleichmässigen 
Druck  ausüben , worunter  zunächst  die  Kautschukröhren  selbst  leiden, 
während  andererseits  der  Verschluss  nicht  immer  ein  verlässlicher  ist, 
und  dass  ferner  bei  all  den  Formen,  bei  denen  die  Federkraft  eines 
Metallbogens  in  Anwendung  kommt,  diese  allmählich  bei  öfterem  Gebrauche 
an  Intensität  abnimmt  und  die  Vorrichtung  schliesslich  nicht  mehr  zu- 
reicht, einen  vollkommenen  Verschluss  zu  bewerkstelligen,  und  empfiehlt 
deshalb  den  im  Nachstehenden  beschriebenen  Quetschhahn,  welcher  von 
solchen  Mängeln  frei  ist.  Jede  der  beiden  Metalllaraellen  (Fig.  17) 
A und  B,  von  ca.  Vs'"  Dicke  13/V'  Länge  und  V2"  Breite  trägfc  an 
der  einen  der  breiten  Flächen  einen  Bügel  gg  aus  gebogenem  Draht 
aufgelöthet,  und  ist  der  Bügel  der  einen  Lamelle  etwa  um  die  Stärke 
des  verwendeten  Drahtes  im  Lichten  weiter  als  der  der  anderen.  Auf 


*)  Sitzungsber.  de»  k.  k.  Acäd.  durch  deut.  Gewerbezeitg.  1867,  p.  171. 
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Fig.  17. 


beiden  Bügeln  ist  in  der  Mitte  ihres  Rückens  parallel  mit  der  Fläche 
der  Lamelle  ein  ovales,  schwach  concaves  Blättchen  c aufgelöthet,  be- 
stimmt, den  drückenden  Fingern  beim 
Oeffnen  des  Hahns  eine  hinreichende 
Fläche  zu  bieten.  Die  Ausschnitte 
h,  deren  jede  Lamelle  zwei  besitzt, 
die  bis  in  ihre  Mitte  reichen,  haben 
eine  solche  Breite  und  gegenseitige 
Entfernung,  dass  bei  jeder  Lamelle 
der  Bügel  der  andern,  wie  es  die  Figur 
zeigt,  in  dieselben  hinein  geführt 
werden  kann.  Der  erforderliche  Druck 
der  Lamellen  gegen  einander  wird 
durch  Abschnitte  von  Kautschukröhren 
d hervorgerufen.  Der  Verf.  empfiehlt 
diese  Kautschukringe  von  nicht  vul- 
canisirten  Kautschukröhren  zu  nehmen, 
welche  sich  besser  eigneten  als  solche 
von  vulcanisirten  und  bemerkt  noch, 
dass  man  den  Druck,  den  der  Quetscher 
auszuüben  hat,  nach  Belieben  regu- 
liren  kann,  je  nachdem  man  Abschnitte 
von  engeren  oder  weiteren  Röhren  ver- 
wendet, die  Abschnitte  selbst  breiter 
oder  weniger  breit  macht  und  die  Ringe  mehr  oder  weniger  gegen 
die  in  der  Breite  zunehmenden  Enden  der  Lamellen  hinausschiebt. 


II.  Chemische  Analyse  anorganischer  Körper. 

Von 

W.  Casselmann. 

Gang  der  qualitativen  chemischen  Analyse  zur  Auffindung 
der  häufiger  vorkommenden  Stoffe  ohne  Anwendung  von  Schwefel- 
wasserstoff und  Schwefelammonium.  E.  Zettnow  hat  (Po gg en- 
do rff  Ann.  130  p.  324)  eine  Auswahl  gewisser  Iieactionen  der  häu- 
figer vokomraenden  Basen , einschliesslich  der  Säuren  des  Arseniks  und 
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der  Antimonsäure,  zu  einem  System  zusammengestellt , durch  dessen 
Benutzung  er  die  Gegenwart  dieser  Substanzen  in  wässriger  Lösung, 
auch  wenn  sie  neben  einander  Vorkommen,  zu  entdecken  vermag  ohne 
Benutzung  von  Schwefelwasserstoff  oder  von  Schwefelammoniurn.  Er 
schreibt  vor: 

I)  Man  soll  Silberoxyd,  Quecksilberoxydul  und  den 
grössten  Theil  des  Bleioxyds  durch  überschüssige  Salzsäure  nieder- 
schlagen,  aus  dem  Niederschlage  das  Chlorblei  mit  kochendem  Wasser 
ausziehen  und  den  Rückstand  mit  Ammoniak  auf  die  beiden  anderen 
Chlorverbindungen  prüfen. 

II)  Aus  der  von  den  Chlormetallen  abfiltrirten  Flüssigkeit  wird 
Bleioxyd,  die  Baryterde,  die  Strontianerde  und  ein  Theil  des  Kalkes*) 
durch  überschüssige  Schwefelsäure  gefällt. 

Der  Niederschlag  gibt  an  kaltes  Wasser  beim  Schütteln  schwe- 
felsaure K a 1 k e r d e ab , die  durch  einen  bei  Zusatz  von  viel  oxal- 
saurem  Ammoniak  sogleich  entstehenden  starken  Niederschlag  nachge- 
wiesen werden  soll. 

Aus  dem  dabei  ungelöst  Bleibenden  zieht  man  die  Bleiverbindung 
durch  weinsaures  Ammoniak  mit  Ammoniaküberschuss  aus  und  fällt 
nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure  chromsaures  Bleioxyd  mit 
chromsaurem  Kali. 

Den  hierbei  erhaltenen  Rückstand  zersetzt  man  durch  Kochen 
mit  Sodalösung  und  entdeckt  die  Baryterde  in  dem  kleineren  Theil 
der  mit  Ammoniak  neutralisirten  salzsauren  Lösung  der  kohlensauren 
Salze  durch  schwefelsaure  Strontianerde. 

Aus  dem  grösseren  Theil  dieser  Lösung  entfernt  man  die  Baryt- 
erde mit  überschüssiger  Kieselfluorwasserstoffsäure  und  Alkohol , filtrirt, 
verdünnt  mit  Wasser,  verjagt  den  Alkohol  durch  Eindampfen  auf  ein 
kleines  Volumen  und  überzeugt  sich  durch  Gypslösung  von  der  Ge- 
genwart der  Strontianerde. 

III)  Ein  Theil,  etwa  ein  Viertel,  der  von  den  unlöslichen  schwe- 
felsauren Salzen  abfiltrirten  Flüssigkeit  dient  zur  Auffindung  der  Al- 
kalien. 

Zunächst  entfernt  man  das  an  seinem  Gerüche  und  an  der  Re- 
action  auf  Lackmus  erkennbare  Ammoniak  durch  Kochen  mit  über- 
schüssigem Barytwasser. 


*)  Wobei  aber  namentlich  durch  die  frei  werdende  Säure  ausser  Kalkerde 
auch  noch  merkliche  Mengen  Strontianerde  gelöst  bleiben.  Cn. 
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Sodann  wird  die  filtrirte  Flüssigkeit  mit  überschüssigem  kohlen- 
saurem Ammoniak  gefällt,  abermals  filtrirt  und  bis  auf  ein  kleines  Vo- 
lumen abgedampft.  Ein  Tropfen  dieser  Flüssigkeit,  mittels  eines 

t , * ; . • j * * * 9 

Platindrahtes  in  eine  farblose  Gasflamme  gebracht , färbt  dieselbe  in- 
tensiv gelb  bei  Gegenwart  von  Natron,  violett,  wenn  man  durch  ein 
blaues  Glas  beobachtet,  bei  Gegenwart  von  Kali. 

IV)  Aus  dem  Rest  der  von  den  schwefelsauren  Salzen  abfiltrirten 

' i ... 

Flüssigkeit  fällt  der  Verf.  Zinn,  (Quecksilber,  Kupfer,  Kadmium, 
Wismuth,  Arsenik  und  Antimon  *)  durch 'reines  Zink  und  benutzt  zur 
Auffindung  von  Arsenik  und  Antimon  gleichzeitig  die  Flecken,  welche 
das  in  geeigneter  Weise  entzündete  Gas  auf  einem  Porcellanscherben 
erzeugt,  indem  er  dieselben  nach  der  gewöhnlichen  Methode  behandelt. 
Bei  Gegenwart  von  Quecksilber  geht  die  Ausfällung  der  Metalle  nicht 
gut  von  statten,  weil  sich  das  Zink  amalgamirt  und  von  der  verdünnten 
Säure  nicht  mehr  angegriffen  wird.  Bringt  man  jedoch  einige  Stück- 
chen Platinblech  zu  der  Flüssigkeit  und  erwärmt , so  wird  auch  in 
diesem  Falle  die  Ausfällung  rasch  zu  Ende  geführt. 

Die  niedergeschlagenen  Metalle  oxydirt  der  Verf.  mit  Salpeter- 

f • . . 1 1 > * ’ j 1 ■ . > • ■ i !' 

säure. 

Einen  dabei  ungelöst  bleibenden  Niederschlag  behandelt  er  nach 
dem  Auswaschen  mit  kochender  Salzsäure,  giesst  die  Flüssigkeit,  falls 
keine  völlige  Auflösung  eintritt,  klar  in  ein  Platinschälchen  ab  und 
prüft,  ob  beim  Zufügen  von  Zink  das  Platin  schwarz  gefärbt  wird, 
was  auf  Antimon  deutet. 

Ist  die  schwarze  Färbung  evident  eingetreten , so  fügt  er  den 
vorher  etwa  nicht  aufgelösten  weissen  Rückstand  hinzu,  wartet  bis  die 

« •<  t * \ 0 ' > i j:  , • • _ .j  * • * t • * . > * '1  vj  ’ 

Gasentwicklung  fast  aufgehört  hat,  entfernt  das  Zink,  spült  es  ab,  er- 
hitzt die  Lösung  mit  etwas  Salzsäure  zum  Sieden  und  prüft  die  fil- 


trirte Flüssigkeit  mit  Quecksilberchlorid  auf  Zinnchlorür. 

In  einem  kleinen  Theile  der  salpetersauren  Lösung  sucht  der 

*r  '>  ft  ; ! V 

Verf.  das  Quecksilber  mit  Zinnchlorür  auf;  die  Hauptpprtion  ver- 
setzt er  mit  Salzsäure**),  kocht,  fällt  mit  Natronlauge,  zieht  den 
Niederschlag  mit  Ammoniak  und  Salmiak  aus  und  prüft  das  Fityrat 


*)  Auf  Goldoxyd  und  Platinoxyd  nimmt  der  Verf.  keine  Rücksicht. 

**)  ln  seiner  „Anleitung  zur  qualitativen  chemischen  Analyse  ohne  Schwe- 
felwasserstoff und  Schwefelammönium.  Berlin  1867“,  welche  erst  während 
des  Druckes  des  Obigen  in  meine  Hände  gelangt  ist,  wendet  der  Verf.,  wenn 
Arsenik  gefunden  ist,  statt  der  Salzsäure  chlorsaures  Kali,  an  und  erwärmt 

\ ■ j 1 * * 4 > . ff  iTTn  * vs  i*  b * v * 

gelinde  nach  Zusatz  der  Natronlauge,  (p.  146).  Cn. 

. l>j  . joi  j j - v7jTV2|  '■*. i . lif. 
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theils  mit  Ferrocyankalium  auf  Kupfer,  theils  mit  Natron  auf 
Kadmium.  Den  beim  Behandeln  mit  Ammoniak  gebliebenen  Rück- 
stand übergiesst  er  auf  dem  Filtrum  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure 
und  sucht  das  Wismuth  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  in  der  durch- 
laufenden Lösung  auf. 

Der  Verf.  bemerkt  hierzu  noch,  dass  es  für  die  Nach  Weisung  von 
wenig  Kadmiumoxyd  bei  viel  Kupferoxyd  besser  sei,  zuerst  letzteres  da- 
durch aus  der  Lösung  beider  zu  entfernen,  dass  man  dieselbe,  nach  starkem 
Ansäuern  mit  Salzsäure  zum  Kochen  erhitze  und  nach  und  nach  eine 
Lösung  von  unterschwefligsaurem  Natron  hinzufüge,  bis  eine  milchige 
Ausscheidung  von  Schwefel  eintrete , worauf  man  nach  dem  Abfiltriren 
des  Schwefelkupfers  die  concentrirto  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  auf 
Kadmiumoxyd  prüfen  könne.  *) 

Y)  Die  von  den  unter  IV  erwähnten  Metallen  abfiltrirte  Flüssig- 
keit wird  mit  wenig  Salpetersäure  gekocht  und  in  einem  kleinen  Theil 
durch  Rhodankalium  auf  Eisen  geprüft.  Den  Rest  fällt,  der  Verf. 
nach  der  Neutralisation  durch  Ammoniak  mit  kohlensaurem  Baryt, 
nachdem  er,  wenn  Phosphorsäure  und  Borsäure  etc.  vorhanden  sind, 
erforderlichen  Falls  eine  genügende  Menge  Eisenchlorids  zugefügt  hat. 
Der  Niederschlag  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  behandelt , die 
nach  Austreibung  der  Kohlensäure  filtrirte  Flüssigkeit  mit  ziemlich  viel 
Natronlauge  übersättigt  und,  ohne  dass  man  den  dabei  entstehenden 
Niederschlag  abfiltrirt,  mit  so  viel  übermangansaurem  Kali  versetzt, 
dass  sie  eine  röthliche  Farbe  annimmt , hierauf  mit  1 bis  2 Tropfen 
Salmiaklösung  versetzt , gekocht  und  filtrirt.  Einen  Theil  der  so  er- 
haltenen Flüssigkeit  versetzt  man  mit  Bleizucker  und  überschüssiger 
Essigsäure,  wobei,  falls  Chromoxyd  in  der  ursprünglichen  Substanz 
yorhanden  war,  chromsaures  Bleioxyd  niedeyf^llt.  Der  andere  Theil 
dient  zur  Ausmittelung  der.  Gegenwart  vou  T honende  unter  Anweu- 
djing  von  Salmiak.  **) 


*)  Für  den  umgekehrten  Fall,  der  Gegenwart  von  wrenig  Kupfer  bei  viel 
Kadmium,  ist  die  andere  vorgeschlagene  Reaction  auch  nicht  sehr  charakte- 
ristisch In  dem  oben  erwähnten  Werke  verweist,  der  Verf.  (p.  147)  zur  Er. 
kennung  des  Kupfers  nur  auf  die  lasurblaue  Farbe  der  ammoniakalischen 
Lösung,  Cn. 

**)  Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäuren  Alkalien  wird:  durch  den  kohlen- 
sauren Baryt  auch  dje  grösste  Menge  des,  Mauganoxycbijs  (wie  der.  noch 
'vorhandenen  Strontianerde  und  Kalkerde)  niedergeschlagen,  indem  nur  soviel 
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VI)  Das  beirfi  Füllen  mit  kohlensaurer  Baryterde  erhaltene  Filtrat 
dient  dem  Verf.  zur  Prüfung  auf  Manganoxydul,  Magnesia,  Kobaltoxydul, 
Nickeloxydul,  und  auf  Kalkerde,  für  den  Fall,  dass  wegen  zu  geringer 
Menge  derselben  der  unter  II  erwähnte  Niederschlag  keinen  Gyps  enthielt. 
Er  fallt  dasselbe  mit  überschüssiger  Schwefelsäure,  filtrirt,  und  übersättigt 
mit  kohlensaurem  Ammoniak , wobei  er  einige  Minuten  lang  gelinde 
erwärmt,  prüft  einen  Thcil  des  letzteren  Niederschlags  durch  Schmelzen 
mit  Soda  und  Salpeter  auf  Manganoxydul,  löst  den  übrigen  Theil 
in  Salzsäure,  neutrulisirt  mit  Ammoniak,  fügt  viel  Salmiak  hinzu  und 
scheidet  den  Kalk* *)  durch  oxalsaures  Ammoniak  ab.  In  der  von 
den  kohlensauren  Salzen  abfiltrirten  Flüssigkeit  reagirt  er  mit  phos- 
phorsaurem  Natron  auf  Magnesia,  filtrirt,  dampft  das  Filtrat  zur 
Trockne,  löst  wieder  in  Salzsäure,  und  reagirt  zuerst  auf  Kobalt- 
oxydul mit  salpetrigsaurem  Kali  und  Essigsäure  und  sodann,  nach 
Entfernung  des  dabei  entstehenden  Niederschlages,  auf  Nickeloxydul 
mit  Natronlauge. 

VII)  Zur  Prüfung  auf  Zink  fügt  der  Verf.  zu  einem  Theil  der 
ursprünglichen  Lösung  nach  Entfernung  der  durch  Salzsäure  und  durch 
Schwefelsäure  entstehenden  Niederschläge  Natronlauge  im  Ueberschuss, 
kocht**),  filtrirt,  versetzt  die  durchlaufende  Flüssigkeit  mit  einigen 
Tropfen  kohlensauren  Ammoniaks  und  überschüssigem  Salmiak,  kocht 
abermals  bis  aller  Geruch  nach  Ammoniak  verschwunden  ist  und 
eine  klare  Probe  der  filtrirten  Flüssigkeit  bei  weiterem  Kochen  sich 
nicht  mehr  trübt,  filtrirt  und  schlägt  etwa  vorhandenes  Zinkoxyd 
durch  Ferrocyankalium  nieder.***) 


von  den  kohlensauren  Salzen  dieser  Basen  in  der  Kälte  aufgelöst  bleibt,  als 
der  vorhandenen  Salmiakinenge  entspricht,  und  ein  Gleiches  findet  natürlich 
statt,  wenn  z.  B.  das  Mangan  von  vornherein  als  schwefelsaures  Salz  vor- 
handen ist.  — In  dem  oben  citirten  Werke  schreibt  der  Verf.  daher  auch  vor 
(p.  148),  die  saure  Lösung  mit  Chlorbaryum  auszufällen  und  sodann  mit  koh- 
lensaurem  Natron  zu  neutralisiren.  Cn. 

*)  Wobei  aber  auch  noch  geringe  Mengen  oxalsaurer  Strantianerde  nieder- 
fallen können.  Cn. 

**)  Wobei,  wenn  die  alkalische  Lösung  verdünnt  ist,  fast  alles  Zinkoxyd 
gefällt  wird.  Cn 

***)  Wenn  auch  das  Bestreben  des  Verf.  die  Reagentien  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefelammonium  aus  dem  System  der  qualitativen  Analyse  fern  zu 
halten,  weil  sie  durch  ihren  Geruch  belästigen  und  auf  gewisse  in  der  Nähe 
befindliche  Metall präparate  nachtheilig  einwirken  können,  einige  Berechtigung* 
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Maassanalytische  Bestimmung  der  gebundenen  Schwefelsäure. 

Gräger  macht  den  Vorschlag  (Neues  Jahrb.  f.  Pharmacie  27.  pag. 
65),  die  maassanalytische  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  der  Weise 
auszuführen,  dass  man  das  gelöste  schwefelsaure  Salz  durch  Chlor- 
baryum  in  Chlormetall  verwandelt,  dieses  sodann,  ohne  zu  filtriren,  durch 
kurze  Zeit  fortgesetzte  Digestion  mit  überschüssigem,  kohlensaurem  Silber- 
oxyd in  kohlensaures  Salz  überführt,  wobei  auch  das  überschüssige  Clilor- 
baryum  bis  auf  eine  Spur  kohlensaurer  Baryterde,  welche  gelöst  bleibt, 
wieder  aus  der  Lösung  entfernt  wird,  und  nun  das  entstandene  kohlensaure 
Salz  nach  dem  Filtriren  mit  Normalsalpetersäure  bestimmt.  Bei  gleichzei- 
tiger Gegenwart  von  kohlensauren  Alkalien  und  Chlorverbindungen  könne 
die  Methode  auch  angewandt  werden,  indem  man  zunächst  die  ersteren  in 
einem  abgemessenen  Theil  der  Lösung  durch  Normalsalpetersäure  be- 
stimme, sodann  in  einem  anderen  abgemessenen  Theil  nach  der  Neu- 
tralisation mit  Salpetersäure  das  Chlor  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
und  chromsaurem  Kali  ausmittele,  schliesslich  mit  einem  dritten  Theile, 
ebenfalls  nach  der  Neutralisation  mit  Salpetersäure  und  Behandlung 
mit  Chlorbaryum  und  kohlensaurem  Silberoxyd  die  Menge  des  neu 


besitzt  im  Interesse  Solcher,  welche  sich  mit  derartigen  Arbeiten  beschäftigen 
wollen,  ohne  sich  eines  Laboratoriums  bedienen  zu  können,  dessen  Einrich- 
tungen die  erwähnten  Mängel  zu  beseitigen  gestatten,  so  scheint  uns  doch 
der  im  Obigen  vorgeschriebene  Gang  für  feinere  Versuche  nicht  besonders 
empfehlen s werth , weil  schwer  nachzuweisen  sein  möchte,  dass  er  in  allen 
Fällen,  die  Vorkommen  können,  zu  genauen  und  richtigen  Resultaten  führt.  — 
Beim  Unterricht  von  Anfängern  möchten  wir  denselben  aber  schon  deshalb 
nichtj  an  die  Stelle  des  gewöhnlichen  treten  lassen,  weil  gerade  die  für  die 
analytische  Chemie  im  Allgemeinen  doch  stets  so  wichtig  bleibende  Kenntniss 
der  Reactionen  von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  und  alles  dessen, 
was  damit  zusammenhängt,  am  zweckmässigsten  durch  schon  vom  ersten  An- 
fang der  praktischen  Arbeiten  an  vielfach  geübte  Anwendung  derselben  be- 
gründet und  befestigt  wird.  — Uebrigens  scheint  der  Verf.  von  der  absoluten 
Entbehrlichkeit  der  in  Rede  stehenden  Reagentien  doch  nicht  ganz  überzeugt 
zu  sein,  denn  in  dem  oben  citirten  Werke  empfiehlt  er  (p.  145)  bei  der  Un- 
tersuchung der  durch  Arsenik-  und  Antimonwasserstoff  auf  Porcellan  erzeugten 
Flecken  die  Umwandlung  derselben  in  Schwefelverbindungen  durch  Betupfen 
mit  Schwefelammonium  mit  darauf  folgender  Verdampfung  des  Über- 
schusses des  letzteren  und  Behandlung  der  Schwefelverbindungen  mit  Salzsäure 
etc.,  für  den  Fall,  dass  es  sich  um  die  Nachweisung  geringer  Mengen  von 
Arsenik  neben  viel  Antimon  handelt.  Cn. 
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entstandenen  kohlensauren  Salzes  fesfcstelle  und  von  derselben  die  dem 
ursprünglich  vorhanden  gewesenen  Chlor  entsprechende  Quantität  ab- 
ziehe, wonach  der  Rest  der  zu  bestimmenden  Schwefelsäure  äquivalent  9ei. 
Das  Verfahren  sei  auf  alle  schwefelsauren  Salze  anwendbar,  deren 
Basen  durch  kohlensaures  Alkali  vollständig  abgeschieden  werden  könn- 
ten, namentlich  auch  auf  Mineralwasser.  Enthalte  ein  solches  keine 
Erdsalze,  so  erhalte  man  aus  der  Chlor-  und  Schwefelsäurebestimmung 
zugleich  den  Betrag  der  vorhandenen  Alkalien,  seien  aber  Erdsalze 
vorhanden,  so  Hesse  sich  die  Menge  der  Basen  derselben  ebenfalls  aus- 
mitteln,  falls  man  eine  bestimmte  Menge  von  kohlensaurem  Natron  zu 
ihrer  Fällung  anwende.  Um  in  Betreff  der  anzuwendenden  Menge  von 
kohlensaurem  Silberoxyd  einen  gewissen  Anhalt  zu  gewinnen,  solle  man 
nach  der  Fällung  durch  Chlorbaryum  in  einem  abgemessenen  kleinen 
Theile  der  Flüssigkeit  das  Chlor  bestimmen  und  hiernach  das  Silber- 
salz  in  einem  kleinen  Ueberschusse  bemessen.  — Ob  der  Verf.  Ver- 
suche über  die  praktische  Ausführung  dieser  Vorschläge  angestellt  hat, 
erwähnt  er  nicht , es  wären  aber  Angaben  darüber  um  so  mehr  er- 
wünscht gewesen,  als  das  kohlensaure  Silberoxyd  bekanntlich  in  Wasser 
nicht  vollständig  unlöslich  ist  und  nach  Witt  stein*)  namentlich  von 
kohlensauren  Alkalien  in  nicht  ganz  unbedeutender  Menge  aufgelöst  wird. 

Ueber  die  Anwendung  titrirter  Säuren  bei  gewiwen  quanti- 
tativen Kohlensäurebestimmungen.  F.  Stolba**)  macht  auf  die 
Vortheile  aufmerksam,  welche  sich  darbieten,  wenn  man  bei  dem  übli- 
chen Verfahren  der  Kohlensäurebestimmung,  bei  welchem  man  das  Ge- 
wicht der  durch  eine  andere  Säure  ausgetriebenen,  getrockneten  Kohlen- 
säure ausmitt  eit,  eine  bekannte  Quantität  der  Säure  anwendet  und  den 
Ueberschuss  der  letzteren  maassanalytisch  feststellt.  Bei  der  Analyse 
constant  zusammengesetzter  kohlensaurer  Salze  (der  Alkalien,  dos  Kal- 
kes etc.)  erhält  man  dadurch  sofort  eine  Controle  der  Kohlensäurebe- 
stimmung, bei  doppeltkohlensauren  Salzen  oder  kohlensaurem  Kupfer- 
oxyd , kohlensaurem  Zinkoxyd  etc.  (bei  welchen  letzteren  natürlich 
Kupferoxydammoniak  zur  Bestimmung  des  Säureüberschusses  dienen 
muss),  ergibt  sich  aus  dem  Versuch  sogleich  der  Wassergehalt,  bei 
Analysen  von  Soda  oder  Pottasche,  welche  freie  Alkalien  enthalten,  fandet 


Vierteljahresschr.  f.  prakt.  Pharm.  Ii5.  pag.  410. 

**)  Yerhaudl.  der  königl.  böhm  Gesellschaft  der  Wissenschaften  in  Prag. 
— Sitzung  vom  18.  Decbr.  1865. 
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man  ebensp  mit  einem  Versuch  den  Betrag  der  letzteren  und  in  Car- 
bona4>en,  welche  ohne  Zersetzung  nicht  getrocknet  werden  können,  das 
Verhältnis  zwischen  Säure  und  Basis.  Bei  der  Ausführung  der  Ana- 
lysen beuutzt  der  Verf.  den  bekannten  Mohr’ sehen  Apparat,  aus 
einem  Kolben  mit  Trockenröhre  und  mit  einer  Kugelpipette  bestehend, 
welche  letztere  die  zur  Zersetzung  erforderliche  Flüssigkeit  enthält  und 
oben  durch  einen  Kautschukschlauch  mit  Quetschhahn  verschlossen  ist, 
und  schlägt  im  Uebrigen  einen  der  beiden  folgenden  Wege  ein.  Ent- 
weder mengt  er  in  dem  trocknen  Zersetzungsgefäss  die  gewogene 
trockene  Substanz  mit  einem  gewogenen  Ueberschuss  reiner  krystalli- 
sirter  Oxalsäure  und  lässt  dann  nach  dem  bekannten  Verfahren  die 
erforderliche  Menge  Wasser  aus  der  Pipette  in  den  geneigt  gehaltenen 
Kolben  zutropfen  und  die  Zersetzung  sich  vollenden;  oder  er  lässt 
aus  einer  Bürette  mittels  einer  feinen  Spitze  eine  genau  gemessene 
Menge  verdünnter  Schwefel-,  Salpeter-  oder  Salzsäure  in  die  zu  dem 
Zersetzungsapparat  gehörige,  unten  mit  etwas  Talg  verschlossene  Pipette, 
deren  Stopfen  innen  mit  Wachs  getränkt  ist,  einfliessen,  setzt  auf  die- 
selbe das  Kautschukröhrchen  mit  Quetschhahn  und  erwärmt,  um  den  Talg 
zu  schmelzen  und  durch  Oeffnung  des  Quetschhahns  die  Säure  allmählich 
auf  das  neben  Wasser  im  Kolben  befindliche  kohiensaure  Salz  abfliesse» 
lassen  zu  können.  Den  Talg  Verschluss  der  Pipette  stellt  der  Verf.  her, 
indem  er  die  mit  Fliesspapier  getrocknete  Spitze  der  letzteren  über 
einer  Flamme  erwärmt,  wobei  dieselbe  nach  oben  gehalten  wird  ; hält 

er  nun  ein  Stückchen  Talg  daran,  so  zieht  sich  letzteres  geschmolzen 

% 

in  die  Spitze  und  erstarrt  darin  in  der  Kälte  zu  einem  vollkommen  dichten* 
Verschluss.  Um  eine  für  die  erforderliche  Genauigkeit  der  Analyse? 
hinreichende  Quantität  des  kohlensauren  Salzes  zersetzen  zu  können, 
ohne  Apparate  anwenden  zu  müssen , deren  Gewicht  zu  gross  sein 
würde,  benutzt  der  Verf.  eine  Säure,  welche  stärker  ist  als  die  Nor- 
malsäure., und  zwar  3mal!  so  stark,  so  dass  18  CC.  derselben  zur’ 
Zerlegung  von  1 bis  2 Grm.  der  gewöhnlich  vorkommenden  kohlen- 
sauren Salze  (Soda,  Pottasche  etc.)  ausreichen. 

Qualitative  Trennung  von  Eisen,  Thonerde  und  Chrom.  F. 
S;'.  Bar  ff*)  macht  den  Vorschlag*  zu  diesem  Zwecke  das  Chromoxyd 
mittels  Salpetersäure  und:  chlorsaurem  Kali'  in  Chromsäure  überzuführen, 


*)  Labosatory,  April  v 2t),  1867.  39 r durch  Zeitschr.  f.  Chemie  N»  F.  3,  . 
pag.  412. 
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weil  das  am  meisten  zur  Anwendung  kommende  Verfahren,  die  gefäll- 
ten Oxyde  mit  Soda  und  Salpeter  zu  schmelzen,  oft  sehr  unsichere 
Resultate  gebe  *).  Der  Verf.  löst  die  gefällten,  ausgewaschenen  und  ge- 
getrockneten  Oxyde  in  starker  Salpetersäure  und  hält,  indem  er  von 
Zeit  zu  Zeit  chlorsaures  Kali  einträgt,  die  Flüssigkeit  4 bis  5 Min. 
im  Sieden,  welche  Zeit  in  der  Regel  zur  Ueberführung  von  sämmt- 
lichem  Chromoxyd  in  Chromsäure  ausreicht.  Die  Gegenwart  von 
Wasser  verzögert  die  Oxydation.  Nachdem  Eisen  und  Mangan  durch 
Kali,  und  die  Thonerde  durph  Salmiak  und  Ammoniak  entfernt  sind, 
soll  die  Chromsäure  durch  ein  Baryterdesalz  gefällt  werden. 

Ueber  die  maassanalytische  Bestimmung  löslicher  Ferro-  und 
Ferridcyanverbindungen  und  eine  Titrestellung  für  Chamäleon. 

W.  F.  Gintl**)  zieht  bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  des  Ferro- 
cyankaliums  nach  der  Methode  von  E.  de  Haen  ***)  mit  übermangan- 
saurem Kali  in  saurer  Lösung  die  Anwendung  von  Schwefelsäure  der 
von  Salzsäure  vor,  weil  alsdann  die  im  letzteren  Falle  (ausser  bei  sehr 
starker  Verdünnung)  schon  zu  Anfang  des  Versuches  zum  Vorschein 
kommende,  die  Erkennung  der  Endreaction  erschwerende  milchige  Trü- 
bung nicht  oder  doch  nur  in  verhältnissmässig  concentrirten  Lösungen 
auftrete  f).  Die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  bleibt  nach 
dem  Verf.,  wenn  sie  ca.  0,2  bis  0,25  Grm.  der  Ferrocyanverbindung 
in  100  CC.  Wasser  gelöst  enthält,  vom  Anfänge  bis  zu  Ende  der 
Operation  völlig  klar  und  es  lässt  sich  der  Endpunkt  der  Reaction 
mit.  grösserer  Schärfe  wahrnehmen  als  bei  Anwendung  von  Salzsäure. 
Bei  den  unter  Anwendung  von  Schwefelsäure  ausgeführten  Versuchen 
mit  einer  Lösung  von  übermangansaurem  Kali,  deren  Gehalt  gegen 
Eisen,  Eisenoxydulammoniaksulfat  und  Oxalsäure  gestellt  war,  erhielt 
der  Verf.  100,07  bis  100,34  anstatt  100  Ferrocyankalium  (de  Haen 
fand  bei  Anwendung  von  Salzsäure  und  bei  einer  Verdünnung  von 
etwa  0,2  Ferrocyankalium  in  200  bis  300  CC.  Wasser  99,6  bis 
100,4  Proc.).  Um  ein  schärferes  Erkennungsmittel  für  die  Vollendung 


*)  Ich  habe  daher  schon  seit  längerer  Zeit  den  Salpeter  durch  chlorsaures 
Kali  ersetzt,  vergl.  meine  Anl.  zur  quäl.  An.  12.  Aufl.  S.  119.  R.  F. 

**)  Sitzungsber.  der  Wiener  Akad.  2.  Abth  Bd.  55.  Maiheft  1867. 

***)  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  90.  pag.  160. 
f)  Fresenius  empfiehlt  übrigens  in  der  5.  Aufl.  seiner  Anleitung  zur 
quantitativen  Analyse  (S.  407),  ebenfalls  schon  vorzugsweise  die  Anwendung 
von  Schwefelsäure. 
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der  Reaction  als  den  Uebergang  der  Farbe  der  Lösung  aus  reinem 
Gelb  in  Gelbroth  zu  erhalten,  setzt  der  Verf.  der  zu  titrirenden  Lös- 
ung der  Ferrocyanverbindung  eine  Spur  eines  löslichen  Eisenoxydsalzes 
zu.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dann  eine  blaue  Farbe  an,  welche  bei  dem 
Zusatz  der  Schwefelsäure  in  Blaugrün  übergeht.  Letztere  Färbung 
erhält  sich  so  lange  als  noch  unverändertes  Ferrocyan  gegenwärtig  ist 
und  geht  erst  mit  dem  Verschwinden  der  letzten  Spur  desselben  in 
eine  gelbe  über,  die  durch  weiteren  Zusatz  von  übermangansaurem 
Kali  ins  Röthliche  zu  spielen  beginnt.  Mit  dem  Verschwinden  der 
grünen  Färbung  ist  sonach  ganz  präcis  das  Ende  der  Operation  ange- 
zeigt. Mit  dieser  Modification  ausgeführte  Versuche  ergaben  99,88  bis 
100,17  Proc.  Ferrocyankaliuni.  — Der  Verf.  hält  dafür,  dass  die 
rasche  und  sichere  Titrirung,  welche  das  Ferrocyankalium  mit  über- 
mangansaurem Kali  zulässt,  in  Verbindung  mit  den  geringen  Umständen, 
welche  seine  Reinigung  und  Auflösung  verlangen,  ferner  mit  der  Be- 
ständigkeit, welche  es  beim  Aufbewahren  zeigt  und  besonders  mit  seinem 
hohen  Atomgewicht,  es  ganz  besonders  zur  Ermittelung  des  Titers  einer 
Lösung  von  übermangansaurem  Kali  geeignet  erscheinen  lasse. 

Sollen  Ferridcyanverbindungen  maassanalytisch  bestimmt  werden, 
so  empfiehlt  der  Verf.  Natriumamalgam  als  Reductionsmittel,  von  wel- 
chem man  ein  paar  erbsengrosse  Stücke  in  die  neutrale  oder  alkalische, 
in  einem  mehr  hohen  als  weiten  Gefüsse  befindliche  ferridcyanhaltige 
Lösung  eintragen  soll,  worauf  dann,  ohne  Mithülfe  von  Wärme  die 
Reduction  sich  in  mindestens  zehn  Minuten  vollende. 


UI.  Chemische  Analyse  organischer  Körper. 

Von 

C.  Neubauer. 

1.  Qualitative  Ermittelung  organischer  Körper. 

Heber  eine  besondere  Art  der  Auflösung  des  Jod’s  bei  Gegen- 
wart gewisser  organischer  Verbindungen.  Hlasiwetz*)  hat  die 
Beobachtung  gemacht , dass  wässerige  Lösungen  von  Resorcin , Orcin 
und  Phloroglucin , besonders  beim  Erwärmen , beträchtliche  Mengen 


*)  Wiener  Berichte  der  Academie  1867.  pag.  131. 
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Jod  auflösen,  ohne  sich  zu  färben.  Unmittelbar  um  das  einge- 
tragene Jod  herum  bildet  sich  eine  gelbbraune  Schichte,  die  beim 
Umrühren  unter  Entfärbung  verschwindet.  Man  kann  die  Flüssig- 
keit kochen,  ohne  dass  eine  Spur  Joddampf  fortgeht,  erst  wenn  ihr 
Lösungsvermögen  überschritten  ist,  färbt  sie  sich  und  gibt  beim 
Erhitzen  Joddampf  aus.  Diese  Lösungen  reagiren  fast  ganz  neutral 
und  es  bildet  sich  kein,  oder  nur  Spuren  von  Jodwasserstoff.  Eine 
Stärkelösung  zeigt  kein  freies  Jod  an;  ebensowenig  wird  Schwefelkoh- 
lenstoff beim  Schütteln  damit  gefärbt.  Ja,  man  kann  sogar  den  Ver- 
such umkehren  und  findet,  dass  eine  dunkelviolette  Lösung1  von  Jod 
in  Schwefelkohlenstoff  beim  Schütteln  mit  der  Lösung  einer  der  genann- 
ten Substanzen  total  entfärbt  wird.  — Bereitet  man  sich  eine  verd&nntte 
alkoholische  Jodlösung  von  bestimmtem  Gehalt  und  versetzt  anderntlieils 
die  Lösung  einer  gewogenen  Menge  der  Substanz  mit  einigen  Tropfen 
dünnen  Stärkekleisters,  so  kann  man  mit  der  ersteren  die  letztere  unter 
denselben  Erscheinungen  abtitriren , wie  Jod  mit  schwefliger  Säure. 
Die  Concentration  der  Flüssigkeiten  und  die  Temperatur  bedingen  Diffe- 
renzen , die  Verfasser  durch  eine  grössere  Versuchsreihe  festzu- 
stellen beabsichtigt.  — Die  Verbindungen,  die  das  Jod  mit  diesen 
organischen  Substanzen  eingeht , sind  von  der  losesten  Art.  Selbst 
beim  vorsichtigsten  Abdampfen  der  Flüssigkeiten  im  Vacuum  zersetzen 
sie  sich ; es  krystallisirt  allmählich  die  Substanz  unverändert  aus,  das 
Jod  wird  frei  und  beschlägt  die  Wände  der  Glocke.  Doch  kann  an- 
derntheils,  da  die  Flüssigkeiten  nicht  die  Reaction  des  freien  Jod’s 
zeigen,  dasselbe  nicht  in  der  gewöhnlichen  Art  gelöst  sein.  Der  Vor- 
gang, für  welchen  sich  kein  vollkommen  analoger  Fall  anftihren  lässt, 
hält  gewissermaassen  die  Mitte  zwischen  Lösung  und  chemischer  Ver- 
bindung; er  scheint  eine  Molecularaddition  von  geringster  Beständig- 
keit zu  sein.  — In  viel  geringerem  Grade  zeigen  auch  die  Wässerigen 
Lösungen  vieler  anderer  organischer  Substanzen  dieselbe  Eigenschaft. 

Heber  die  Verbindungen  der  Kohlenwasserstoffe  mit  der  Pikrin- 
säure und  ihre  Anwendung  in  der  Analyse.  I.  Darstellung. 
Zur  Darstellung  dieser  bekanntlich  von  Fritzsche  entdeckten  Ver- 
bindungen, bedient  sich  Berthelot*)  einer  bei  20  bis  30°  C.  ge- 
sättigten Lösung  von  Pikrinsäure  in  gewöhnlichem  Alkohol,  welche 
Derselbe  auf  dreierlei  Weise  auf  die  Kohlenwasserstoffe  ein  wirken  lässt. 


*)  Bulletin  de  la  societö  chimique  1867;  pag.  30. 
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1.  Man  mischt  eine  in  der  Kälte  gesättigte  Lösung  des  Kohlen- 
wasserstoff in  gewöhnlichem  oder  absolutem  Alkohol  mit  der  Pikrin- 
säurelösung, wobei  sich  beim  Naphtalin  sogleich,  oder  beim  Umrühren 
mit  einem  Glasstab,  ein  sehr  charakteristischer,  aus  gelben  Krystall- 
nadeln  bestehender  Niederschlag  bildet.  Alle  anderen  krystallisirten 
Kohlenwasserstoffe,  welche  ähnliche  Verbindungen  mit  der  Pikrinsäure 
geben,  sind  in  kaltem  Alkohol  zu  schwer  löslich  um  in  solcher  Lösung 
durch  Pikrinsäure  in  der  angegebenen  Weise  gefällt  zu  werden.  Diese 
lösen  sich  jedoch , sobald  sie  noch  nicht  rein,  sondern  mit  den  beglei- 
tenden Brenzölen  etc.  gemischt  sind , viel  leichter  in  kaltem  Alkohol 
und  können  dann  häufig  aus  einer  solchen  Lösung  durch  Pikrinsäure 
zur  Ausscheidung  gebracht  werden. 

2.  Man  macht  eine  in  der  Hitze  gesättigte  Lösung  des  Kohlen- 
wasserstoffs und  mischt  diese  heiss  mit  der  kalt  gesättigten  Lösung 
der  Pikrinsäure.  Dieses  Verfahren  gelingt  mit  den  meisten  Kohlen- 
wasserstoffen. 

3.  Man  löst  in  der  Hitze  den  Kohlenwasserstoff  in  einer  kalt 
gesättigten  alkoholischen  Auflösung  von  Pikrinsäure,  kocht  einige  Augen- 
blicke und  lässt  erkalten.  Die  gewünschte  Verbindung  scheidet  sich 
beim  Erkalten  sogleich  oder  nach  einigen  Stunden  aus. 

Nach  diesen  Methoden  erhielt  Berthelot  charakteristische 
Pikrinsäureverbindungen  mit  dem  Naphtalin,  Reten,  Anthracen  und  sei- 
nen Homologen,  Chrysen  (Triphenylen),  Benzerythren  *)  und  einem  bei 
260°  C.  flüchtigen  Kohlenwasserstoff  im  rohen  Anthracen  aus  Stein- 
kohlentheer.  Benzol , Cumol  und  ihre  Homologen  geben  ebensowenig 
wie  das  Styrol  nach  den  beschriebenen  Methoden  Verbindungen  mit 
der  Pikrinsäure,  die  ersten  beiden  jedoch  nach  Fritzsche  und  der 
letzte  nach  des  Verf.  Erfahrungen,  wenn  man  die  Pikrinsäure  direct 
in  dem  Kohlenwasserstoff  löst,  worauf  sich  nach  dem  Erkalten  oder 
beim  freiwilligen  Verdunsten  die  gewünschte  Verbindung  ausscheidet. 
Das  Phenyl  und  seine  Homologen,  die  Terpene,  die  Kohlenwasserstoffe 
der  Sumpfgas-Aethylen-  (CnHn)  und  Acetylenreihe  (C2nH2a_2)  verbinden 
sich  bei  Gegenwart  von  Alkohol  nicht  mit  der  Pikrinsäure. 

ü.  Eigenschaften.  1.  Naph talin  C20H8.  Schöne,  gelbe,  stern- 
förmig vereinigte  Nadeln,  schon  mit  blossem  Auge  erkennbar,  besser  unter 
dem  Mikroskop.  In  überschüssigem  Alkohol  unter  Zersetzung  löslich. 


*)  So  nennt  Berthelot  einen  durch  Einwirkung  der  Hitze  auf  Benzin 
erhaltenen  Kohlenwasserstoff,  welcher  nach  dem  Chrysen  überdestillirt. 

F res eni  us,  Zeitschrift.  VI.  Jahrgang.  29 
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Diese  Pikrinsäureverbindung  ist  sehr  geeignet  um  das  Naphtalin  von 
dem  Phenyl  zu  unterscheiden,  welches  in  alkoholischer  Lösung  mit  einer 
alkoholischen  Pikrinsäurelösung  keinen  Niederschlag  gibt. 

2.  Reten  C38  H,„.  Schöne  orangefarbene  Nadeln,  der  Naphtalin- 
verbindung sehr  ähnlich,  unterscheidet  sich  aber  dadurch  von  dieser, 
dass  sie  sich  in  einer  kalt  gesättigten  alkoholischen  Lösung  des  Retens 
nicht  bildet. 

3.  Anthracen  C28  H10.  Brillant  rubinrothe  Nadeln,  die  unter 
dem  Mikroskop  als  abgebrochene  Prismen  erscheinen.  Durch  einen 
Ueberschuss  von  Alkohol  wird  diese  Verbindung  am  leichtesten  von 
allen  zersetzt.  Fügt  man  zu  der  rothen  Lösung  nur  wenig  Alkohol, 
so  färbt  sie  sich  sofort  gelb  und  ein  Tropfen  liefert  nach  dem  Ver- 
dunsten unter  dem  Mikroskop  Krystalle  von  Anthracen,  denen  nur  noch 
wenige  Nadeln  der  rothen  Verbindung  beigemischt  sind.  Dieselbe  Zer- 
setzung tritt  ein,  wenn  die  alkoholische  Pikrinsäurelösung  bei  zu  niedriger 
Temperatnr  gesättigt  wurde.  Am  besten  fällt  das  Resultat  aus,  wenn 
man  das  Anthracen  in  einer  bei  30  bis  40°  C.  gesättigten  Pikrinsäure- 
lösung löst.  — Nach  den  Untersuchungen  von  Berthelot  sind  in  dem 
rohen  Anthracen  aus  dem  Steinkohlentheer  noch  andere  Kohlenwasser- 
stoffe, wahrscheinlich  homologe  Glieder,  enthalten,  welche  ähnliche  Ver- 
bindungen wie  das  Anthracen  mit  der  Pikrinsäure  geben. 

4.  Chrysen  (Triphenylen)  C36  Hia  oder  (C12  H4)3.  Mit  diesem 
Namen  bezeichnet  Berthelot  einen  durch  Einwirkung  von  Hitze  aus 
dem  Benzen  erhaltenen  Kohlenwasserstoff,  der  sich  auch  in  kleinen 
Mengen  in  dem  rohen  Anthracen  aus  Steinkohlentheer  findet.  In  der 
Kälte  gibt  das  Chrysen  mit  der  Pikrinsäure  keine  Verbindung,  löst 
man  dasselbe  jedoch  heiss  in  einer  kalt  gesättigten  alkoholischen  Pikrin- 
säurelösung und  lässt  einige  Zeit  kochen,  so  bildet  sich  nach  dem  Er- 
kalten ein  körnig  gelber  Niederschlag , welcher  unter  dem  Mikroskop 
gesehen  aus  sehr  kleinen  gelben  Nadelbüscheln  besteht , die  keine 
Aehnlic-hkeit  mit  den  grossen  gelben  Nadeln  der  Naphtalin  — und  den 
grossen,  rothen  Krystallen  der  Anthracen- Verbindung  haben. 

Enthält  die  kochende  alkoholische  Lösung  einen  Ueberschuss  von 
Chrysen , so  scheiden  sich  beim  Erkalten  neben  dem  Chrysenpikrat 
auch  weisse  durchsichtige  Spiesse  von  reinem  Chrysen  ab.  Ist  neben 
dem  Chrysen  noch  Benzerythren  vorhanden,  so  nehmen  die  gelben  Büschel 
des  Chrysenpikrats  eine  bräunliche  Farbe  an,  und  schrumpfen  nach  und 
nach  zu  kleinen,  gefranzten,  tropfenförmigen  Massen  zusammen.  Mög- 
lich, dass  zwischen  dem  Chrysen  und  Benzerythren  noch  ein  weiterer 
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Kohlenwasserstoff  liegt,  dem  diese  eigentümliche  Pikrinsäureverbindung 
zukommt. 

5.  Benz  er  y th'ren.  Dieser  orange  gefärbte  Kohlenwasserstoff, 
welcher  sich  auch  im  rohen  Antbracen  findet,  ist  selbst  in  kochendem 
Weingeist  beinahe  unlöslich.  Kocht  man  ihn  jedoch  mit  einer  kalt  ge- 
sättigten alkoholischen  Lösung  von  Pikrinsäure,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  die  gewünschte  Verbindung  in  bräunlich  gefärbten  Flocken 
aus,  die  unter  dem  Mikroskop  ein  körniges  Gefüge  zeigen. 

6.  Bei  260°  C.  flüchtiger,  in  rohem  Anthracen  ent- 
haltener Kohlenwasserstoff.  Berthelot  erhielt  diesen  vom 

m 

Naphtalin  und  Phenyl  verschiedenen  Kohlenwasserstoff  bei  der  fractio- 
nirten  Destillation  der  flüchtigsten  Theile  des  rohen  Anthracens;  wahr- 
scheinlich ist  derselbe  identisch  mit  einem  Produkt,  welches  der  Verf. 
durch  Einwirkung  von  Aethylen  auf  Benzol  erhielt. 

Eine  kalte  alkoholische  Lösung  dieses  Kohlenwasserstoffs  wird 
durch  die  Pikrinsäurelösung  nicht  getrübt  (Unterschied  vom  Naphtalin), 
löst  man  denselben  aber  heiss  in  der  Pikrinsäurelösung,  so  scheiden 
sich  nach  dem  Erkalten  und  längerem  Stehen  schöne  orangerothe 
Nadeln  aus,  die  in  Alkohol  ungleich  löslicher  sind,  als  die  entsprechen- 
den Verbindungen  des  Naphtalins  und  Anthracens. 

Berthelot  hebt  hervor,  dass  die  beschriebenen  Verbindungen 
der  Pikrinsäure  allein  nicht  genügen  um  die  genannten  Kohlenwasser- 
stoffe zu  unterscheiden,  nichtsdestoweniger  aber  sind  sie  in  gewissen  Fällen 
sehr  geeignet  um  ähnliche  Körper  wie  Phenyl  und  Naphtalin  oder  Anthra- 
cen und  Naphtalin  neben  einander  zu  erkennen,  da  sich  z.  B.  die  gelben 
Nadeln  der  Naphtalinverbindung  unter  dem  Mikroskop  mit  Leichtigkeit 
von  den  rothen  des  Anthracenpikrats  unterscheiden  lassen.  Ein  vor- 
zügliches Mittel  aber  geben  diese  Pikrinsäureverbindungen,  wie  Fritzsche 
schon  gezeigt  hat,  zur  Trennung  derjenigen  Kohlenwasserstoffe,  die  eine 
Verbindung  mit  der  Pikrinsäure  eingehen,  von  solchen , welche  keine 
derartigen  Verbindungen  liefern.  Zu  diesem  Zweck  löst  man  die  Koh- 
lenwasserstoffe gleichzeitig  mit  der  Pikrinsäure  in  kochendem  Alkohol. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Pikrinsäureverbindung  des  einen  Koh- 
lenwasserstoffs aus , während  der  andere  gelöst  bleibt.  Man  sammelt 
die  Krystalle,  presst  sie  zwischen  Fliesspapier  und  zerlegt  die  Verbin- 
dung darauf  mit  Ammon.  Der  abgeschiedene  Kohlenwasserstoff  wird 
dann  durch  Destillation  oder  Krystallisation  gereinigt.  Der  andere, 
sich  nicht  mit  der  Pikrinsäure  verbindende  Kohlenwasserstoff  bleibt, 
gemischt  mit  einer  geringen  Menge  des  ersten  und  einem  Ueberschuss 
von  Pikrinsäure,  in  dem  Alkohol  gelöst.  Man  sättigt  die  letztere  mit 
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Ammon  und  erhitzt  die  Mischung  bis  zum  Siedepunkt,  worauf  der 
Kohlenwasserstoff  sich  abscheidet  und  nach  dem  Erkalten  durch  Dekan- 
tation getrennt  werden  kann.  Dieser  zweite  Kohlenwasserstoff  schliesst 
noch  geringe  Mengen  des  ersten  ein,  die  durch  eine  abermalige  Behand- 
lung mit  Pikrinsäure  etc.  abgeschieden  werden.  Berthelot  hat  nach 
angegebener  Methode  aus  den  höher  siedenden  Theilen  des  Steinkohlen- 
theeröls  einen  Kohlenwasserstoff  von  der  Zusammensetzung  des  Cymols 
C20  Hu  abgeschieden. 

Ungleich  schwieriger  ist  es  zwei  Kohlenwasserstoffe  mit  Hülfe  der 
Pikrinsäure  von  einander  zu  trennen,  sobald  beide  mit  derselben  Ver- 
bindungen eingehen.  Aber  auch  in  solchen  Fällen  gelangt  man  nach 
Berthelot’s  Untersuchungen  häufig  durch  fractionirte  Fällung  oder 
besser  durch  successive  Krystallisation  zum  Ziele. 

Rosanilin  als  Reagens  auf  freie  Fettsäuren.  Nach  den  Untersuch- 
ungen von  Emil  Jacobsen*)  lösen  neutrale  Oele  trockenes  Rosanilin 
weder  beim  Schütteln  noch  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  auf.  War 
das  Oel  jedoch  ranzig , enthält  dasselbe  also  freie  Fettsäuren , so  färbt 
es  sich  bald  schwach  roth.  Bei  sehr  stark  ranzigem  Oel  erreicht  der 
Farbenton  die  Tiefe  von  Himbeersaft.  Käufliche  Fuchsine  (salzsaures 
arsensaures  Rosanilin  etc.)  lösen  sich  weder  in  neutralen  noch  ran- 
zigen Oelen  auf.  Oelsäure  (oder  eine  andere  Fettsäure)  löst  Rosanilin 
augenblicklich  in  grosser  Menge  und  färbt  sich  damit  bis  zur  Undurch- 
sichtigkeit; ölsaures  Rosanilin  wird  von  neutralen  Oelen  und  Fetten 
in  allen  Verhältnissen  gelöst.  In  manchen  Fällen  kann  daher  Rosa- 
nilin benutzt  werden , freie  Fettsäuren  in  Oelgemischen  etc.  zu  er- 
kennen. Im  Handel  kommen  z.  B.  seit  einigen  Jahren  unter  ver- 
schiedenen Namen  weisse  Leberthrane  vor  (Baschin’scher  Thran,  La- 
brador Thran  etc.),  die  entweder  gar  keine  Leberthrane,  sondern 
flüssiges  Fett  verschiedener  Seesäugethiere  sind,  oder  auf  die  Weise 
hergestellt  werden  sollen,  dass  man  hellblanken  Leberthran  mit  Pott- 
aschenlauge schüttelt,  längere  Zeit  absetzen  lässt  und  filtrirt.  Da  die 
medicinische  Wirksamkeit  des  Leberthrans  nun  aber  wesentlich  seinem 
Gehalt  an  freien  Fettsäuren  zugeschrieben  werden  muss,  so  kann  solchem 
weissen  Thran  keine  andere  medicinische  Wirkung  als  jedem  belie- 
bigen neutralen  fetten  Oele  innewohnen,  denn  das  Fett  der  Seesäuge- 
thiere enthält  keine  freie  Fettsäuren,  Pottasche  entzieht  sie  dem 


*)  Chem.  techn.  Repert.  1.  p.  84. 
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Leberthran.  Es  kommt  aber  auch  mitunter  ein  so  hellfarbiger  „ächter“, 
d.  h.  nicht  mit  Lauge  behandelter  Leberthran  vor,  dass  man  versucht 
sein  kann,  ihn  für  einen  der  oben  beschriebenen  zu  halten.  Aechter 
Leberthran  im  Reagensglase  mit  etwas  Rosanilin  geschüttelt , färbt  sich 
sehr  bald  schon  in  der  Kälte  roth,  beim  Erwärmen  im  Wasserbade 
nimmt  er  Rosanilin  bis  zur  tief  dunkelrothen  Färbung  auf,  unächter 
Thran  färbt  sich  dagegen  nicht,  eine  schwache  Färbung  zeigt  an,  dass 
er  ranzig  geworden.  Ein  sogen.  Labrador-Thran , fast  wasserhell, 
von  äusserst  mildem  Geschmack  und  Geruch,  zeigte  auch  bei  längerem 
Erhitzen  im  Wasserbade  durch  Rosanilin  nicht  die  mindeste  Färbung. 
Als  Schmieröl  werden  neuerdings  Gemische  von  schwerem,  paraffin- 
haltigem Petroleum  (Petroleumrückstand)  mit  fetten  Oelen  (Rüböl)  an- 
gefertigt; nun  ist  es  vorgekommen,  dass  der  Fabrikant  statt  des  Rüb- 
öls  die  billigere  Oelsäure,  welche  sehr  rasch  die  Maschinentheile  an- 
greift, verwendet;  auch  für  diesen  Fall  kann  man  mittelst  Rosanilin’s 
sehr  rasch  die  Gegenwart  der  Oelsäure  constatiren.  Bei  einigermaassen 
erheblichem  Gehalt  eines  Oels  an  freier  Fettsäure  löst  sich  das  in 
Pulverform  in  das  Oel  gebrachte  Rosanilin  sehr  bald  auf;  ist  wenig 
freie  Fettsäure  vorhanden,  ist  ein  Oel  nur  ranzig,  so  dauert  der  Ein- 
tritt der  Färbung  längere  Zeit.  Für  letzteren  Fall  verfährt  man 
zweckmässiger  folgendermaassen : Man  bereitet  sich  eine  kalt  gesät- 

tigte Lösung  von  Rosanilin  in  absolutem  Alkohol,  schüttelt  einige 
Tropfen  dieser  Lösung  mit  dem  zu  prüfenden  Oele  und  erwärmt  die 
Mischung  in  einem  Bechergläschen  im  Wasserbade  bis  zur  Verflüch- 
tigung des  Alkohols.  War  keine  freie  Fettsäure  vorhanden,  so  schei- 
det sich  beim  Stehen  das  ausgeschiedene  Rosanilin  aus  dem  ungefärbten 
Oele  am  Boden  ab,  oder  bleibt  bei  sehr  dickflüssigem  Oele  als  bräun- 
liches Pulver  in  dem  Oele  suspendirt.  Aus  einer  Handlung  entnom- 
mene Proben  von  Provenceöl  und  fettem  Mandelöl  wurden  durch  Ros- 
anilin nicht  gefärbt,  Mohnöl  färbte  sich  schwach  roth,  Leinöl  stärker 
roth  (durch  die  gelbe  Farbe  des  Leinöls  bräunlich  nüancirt),  am 
stärksten  Ricinusöl.  Provenceöl,  mit  5 Proc.  Oelsäure  versetzt,  zeigte 
die  Farbentiefe  von  Himbeersaft.  — Selbstverständlich  kann  das  Ros- 
anilin auch  zur  Prüfung  auf  feste  Fettsäuren  benutzt  werden.,  die  man 
dazu  natürlich  im  Wasserbade  verflüssigen  muss;  eine  höhere  Erhitzung 
als  100°  C.  ist  nicht  rathsam  und  kann  zu  Täuschungen  Veranlassung 
geben.  Man  könnte  statt,  des  Rosanilins  wohl  auch  eine  andere  Ani- 
linfarbstoffbasis an  wenden , die  rothe  Farbe  ist  aber  für  das  Auge  am 
empfindlichsten  und  compensirt  am  leichtesten  die  etwa  vorhandene 
natürliche  gelbe  Farbe  des  Oeles  oder  Fettes. 
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Ueber  das  Verhalten  der  Eiweisskörper  gegen  Borsäure. 

Brücke  *)  hat  gefunden,  dass  die  Wirkung  der  Borsäure  auf  Eiweiss- 
körper keinerlei  Aehnlichkeit  hat  mit  der  Wirkung  der  übrigen  Säuren, 
welche  bis  jetzt  in  dieser  Richtung  untersucht  worden  sind,  mit  allei- 
niger Ausnahme  der  Kohlensäure.  Mit  dieser  ist  aber  die  Aehnlich- 
keit so  gross,  dass  abgesehen  von  dem,  was  der  Aggregatzustand 
mit  sich  bringt,  in  Lösungen  von  Eiweisskörpern  eingeleitete  Kohlen- 
säure ganz  wie  verdünnte  Borsäure  wirkt.  In  Uebereinstimmung  hier- 
mit hindert  eine  verdünnte  Borsäurelösung , selbst  solche  die  noch  2 
Proc.  geschmolzene  Borsäure  enthält , nicht  die  Gerinnung  des  Blutes, 
auch  coagulirt  sie  die  Milch  nicht.  Ebensowenig  kann  man  mittelst 
Borsäure  aus  Albumin  Syntonin  erzeugen,  dagegen  kann  man  mit 
Borax,  ähnlich  wie  durch  kohlensaures  Natron,  gewöhnliches  Albumin 
in  fällbares  um  wandeln. 


2.  Quantitative  Bestimmung  organischer  Körper. 

Quantitative  Analyse  der  Fette.  A.  C.  Oudemans  jun.  **) 
schlug  zur  quantitativen  Analyse  einiger  Ost-Indischen  Fettarten  das 
folgende  Verfahren  ein:  Um  zunächst  das  quantitative  Verhältniss  der 

ölsauren  zu  den  anderen  Glyceriden  zu  bestimmen,  verseifte  Oude- 
mans eine  kleine  Menge  (etwa  10  Grm.)  des  Fettes  mit  Kali,  und 
schied  ohne  weiteres  aus  der  vollkommen  fertigen  und  klaren  Seife 
die  gesammten  fetten  Säuren  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ab.  Das 
Gemenge  der  fetten  Säuren  wurde  mit  Wasser  gewaschen  und  mit 
einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  auf  dem  Wasserbade  ge- 
trocknet. Der  Rückstand  wurde  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht 
und  durch  ein  im  Wasserbadtrichter  befindliches  Filter  gegossen ; nach- 
dem durch  wiederholtes  Kochen  mit  neuen  Portionen  Alkohol  und  Aus- 
waschen des  Filters  alle  Fettsäuren  in  alkoholische  Lösung  gebracht 
waren,  wurde  letztere  mit  etwas  Wasser  vermischt  und  sodann  mit 
überschüssigem  essigsaurem  Bleioxyd  versetzt.  Die  gefällten  Bleisalze 
wurden  ausgewaschen  und  danach  zuerst  an  der  Luft,  später  unterm 
Exsiccator  völlig  getrocknet.  Von  der  trocknen  Masse  wurde  sodann 
eine  abgewogene  Menge  in  einem  geschlossenen  Kolben  mit  wasser- 


*)  Bericht  der  Wiener  Academie  1867.  p.  125. 

**)  Journ.  f.  prakt.  Chemie  Bd.  99,  pag.  407. 
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freiem  Aether  extrahirfc;  durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  neuen 
Quantitäten  Aether  und  sorgfältiges  Auswaschen  wurde  die  vollstän- 
dige Trennung  des  ölsauren  Bleioxyds  von  den  Bleisalzen  der  Säuren 
€nH2nG2  gesichert.  — Der  Rückstand  der  ätherischen  Lösung  wurde 
bei  gelinder  Wärme  getrocknet  und  als  ölsaures  Bleioxyd  in  Rechnung 
gebracht.  Bisweilen  wurde  auch  der  feste  Rückstand  von  Bleisalzen 
der  Säuren  €*  H2n  G2  bestimmt.  — Oudemans  hat  es  vorgezogen 
diesen  langen  Weg  zur  Bestimmung  der  Oelsäure  resp.  des  Oleins 
einzuschlagen,  weil  sonst  kaum  eine  genügende  Bestimmung  der  ge- 
nannten Körper  zu  erreichen  ist.  Wenn  man  auf  gewöhnliche  Weise 
eine  Seife  durch  Chlornatrium  ausscheidet  und  diese,  nachdem  sie  in 
Wasser  gelöst  ist,  mit  Bleiacetat  fällt,  so  zeigt  der  Niederschlag  zu- 
weilen eine  starke  Neigung  sich  an  der  Luft  gelb  zu  färben,  und  durch 
Verdampfen  des  ätherischen  Extracts  bekommt  man  oft  eine  schmie- 
rige Masse  als  Rückstand,  welche  kein  neutrales  Bleisalz  ist.  Zusatz 
von  Ammon  vor  der  Fällung  mit  Bleizuckerlösung  hat  nicht  immer 
das  gewünschte  Resultat  und  es  ist  dabei  immer  noch  die  Möglichkeit 
vorhanden , dass  man  dadurch  basische  fettsaure  Bleisalze  anstatt  neu- 
traler praecipitirt. 

Zur  Trennung  der  festen  Fettsäuren  UnH2nG2  von  einander  be- 
folgte Verf.  die  Methode  von  Heintz.  Dabei  wurde  die  vollständige 
Entfernung  der  Oelsäure,  die  bei  der  Behandlung  einer  grosseren 
Menge  Fett  sehr  zeitraubend  und  wegen  des  schnellen  Verdunstens 
des  Aethers  mit  vielen  Umständen  verbunden  ist,  auf  folgende  Weise 
umgangen.  Die  vollkommen  fertige  Kaliseife  wurde  sogleich  durch 
einen  Ueberschuss  von  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  ausgeschiedene 
Gemenge  von  Fettsäuren  in  nicht  zu  starkem  Alkohol  unter  Erwärmen 
gelöst.  Die  Lösung  wurde  gut  abgekühlt  und  die  nach  einigen  Stun- 
den auskrystallisirte  Masse  in  einem  leinenen  Tuche  ausgepresst.  Die 
abgelaufene  Flüssigkeit  wurde  einige  Tage  lang  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen,  wobei  sich  durchgehends  noch  etwas  feste  Säure 
ausschied.  Diese  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  schwachem 
Weingeist  abgewaschen  und  zwischen  Fliesspapier  gepresst.  Die  zweite 
Portion  feste  Säure  wurde  mit  der  ersten  vereinigt  und  nach  der 
Methode  von  Heintz  behandelt.  Die  letzten  Mutterlaugen,  welche 
hauptsächlich  Oelsäure  und  die  niederen  Glieder  der  Reiche  -enH*ttGa 
enthalten  konnten,  wurden  mit  Wasser  einer  anhaltenden  Destillation 
unterworfen,  um  so  Laurinsäure,  Caprinsäure  etc.  falls  sie  zugegen 
waren  zu  gewinnen.  Oudemans  hat  sich  hierbei  wiederholt  über- 
zeugen können,  dass  sich  Laurinsäure  recht  gut  mit  Wasser  destilliren 
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lässt.  Dagegen  geht  von  Myristinsäure  und  Oelsäure  keine  merkbare 
Quantität  mit  den  Wasserdämpfen  über.  — Bei  einem  grossen  Gehalt 
an  Oelsäure  krystallisirt  die  Myristinsäure  zum  grössten  Theil  aus  der 
weingeistigen  Lösung  aus;  würde  sie  jedoch  in  dein  Gemenge  von 
festen  Säuren  nicht  aufgefunden,  so  wäre  man  allerdings  genöthigt,  die- 
selbe in  der  Oelsäure  haltenden  Mutterlauge  zu  suchen.  Oudemans 
ist  ein  solcher  Fall  bei  seinen  vielen  Untersuchungen  nicht  vorge- 
kommen. 


IV.  Specielle  analytische  Methoden. 

1.  Auf  Lebensmittel,  Handel,  Industrie,  Agricultur 

und  Pharmacie  bezügliche. 

Von 

C.  D.  Braun. 

Bestimmung  des  Kupferoxydul-Gehaltes  in  Gaarkupfer  etc. 

Wenn  man  nach  C.  Au  bei*)  verdünnte  Sauerstoffsäuren , am 
zweckmässigsten  ist  Schwefelsäure,  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von 
schwefelsaurem  Silberoxyd  auf  künstlich  bereitetes  oder  natürliches 
Kupferoxydul  (Rothkupfererz)  einwirken  lässt,  so  finden  zwei  Processe 
statt , welche  sich  durch  folgende  Formeln  ausdrücken  lassen : 

Cu20+H0,S03=Cu+Cu0,S03-fIi0. 

Cu-f-Ag0,S03=Ag-j-Cu0,S08. 

Da  somit  ein  Aequivalent  ausgeschiedenes  Silber  1 Aeq.  Kupferoxydul 
entspricht,  so  kann  letzteres  leicht  quantitativ  bestimmt  werden.  Die 
Einzelnheiten  der  Analyse  ergeben -sich  aus  folgenden  Beispielen: 

Bestimmung  des  Rothkupfererzes  von  Nischne  Ta- 
gilsk.  Von  den  reinen  gepulverten  Krystallen  wurden  0,5  Grm.  im 
Porcellantiegel  mit  Wasser  befeuchtet,  1,3  Grm.  zerriebenes  Silber- 
sulfat beigemengt  und  noch  etwa  10  CC.  verd.  Schwefelsäure  von  etwa 
17°  B.  (1,1326  spec.  Gew.  b.  12,5°  C.)  hinzugefügt.  Die  Zersetzung  beginnt 


P- 


*)  Aus  dem  Berggeist  (1867,  No.  64)  durch  Dingl.  polyt.  Journ.  B.  185, 
377. 
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augenblicklich  und  ist  nach  1 */2  bis  2 Stunden  als  beendet  anzusehen. 
Man  gibt  darauf  etwas  Wasser  hinzu,  filtrirt  ab,  wäscht  das  ausge- 
schiedene Silber  hinlänglich  mit  Wasser,  trocknet  und  wägt..  Der 
Verf.  erhielt  bei  vorstehender  Analyse  0,800  Grm.  Silber,  entsprechend 
0,2349  Grm.  Kupfer,  oder  da  1 Aeq.  ausgeschiedenes  Silber  gleich- 
werthig  mit  1 Aeq.  Cu20  ist  = 0,529  Grm.  des  letzteren;  somit  ein 
Plus  von  0,029  Grm.  oder  105,8  Proc.  statt  100  Proc.  Bei  einem 
zweiten  Versuche,  wobei  ebenfalls  0,5  Grm.  des  Minerals  zersetzt 
wurden,  fand  man  0,527  Grm.  Cu20 , somit  0;027  Grm.  oder  5,4 
Proc.  Cu20  mehr  als  in  der  reinen  Verbindung  enthalten  ist.  Der 
Grund  hiervon  liegt  nach  dem  Verf.  darin,  dass  es  äusserst  schwierig 
ist,  vollständig  reine  Rothkupfererzkrystalle  zu  erhalten,  indem  die- 
selben entweder  etwas  feines  metallisches  Kupfer  einschlicssen  oder  auf 
derbem  Rothkupfererz  aufsitzen,  das  von  metallischem  Kupfer  durch- 
zogen ist,  welches  alsdann  leicht  mit  in  die  Probe  übergeführt  wird. 

Bestimmung  des  Kupferoxydul-Gehaltes  im  Gaar- 
kupfer  von  NischneTagilsk  (uralsches  Rosettenkupfer).  Von 
dem  feingefeilten  Kupfer  wurden  0,5  Grm.  mit  Wasser  augefeuchtet, 
mit  2,6  Grm.  Silbersulfat  vermengt  und  etwa  15  CC.  Schwefelsäure 
von  17°  B.  hinzugefügt.  Nach  Verlauf  von  acht  Stunden,  während 
welcher  Zeit  die  Mischung  an  einem  warmen  Orte  stand  und  mehrfach 
umgerührt  wurde,  war  die  Zersetzung  beendigt.  Das  abgeschiedene 
Silber  wog  nach  dem  Auswaschen  etc.  1,673  Grm.,  entsprechend 
0,4913  Grm.  Kupfer.  Der  Gesammt-Kupfergehalt  betrug  nach  der 
auf  gewöhnlichem  analytischem  Wege  ausgeführten  Bestimmung  98,75 
Proc.  Die  Controlprobe  durch  Titrirung  mit  Cyankalium  in  ammonia- 
kalischer  Lösung  ergab  98,56  Proc.  Es  sind  demnach  in  0,5  Grm. 

98  75  0 5 

— s=  0,49375  Grm.  Kupfer  enthalten  gewesen  und  0,49375 

— 0,49130  = 0,00245  Grm.  in  Form  von  Oxydul.  Der  Procent- 
gehalt des  letzteren  berechnet  sich  jetzt  = 1,102.  Bei  einem  zweiten 
Versuche  erhielt  der  Verf.  1,50  Proc.  Cu20. 

Bei  zwei  Analysen,  welche  mit  sog.  hochgaarem  Kupfer  von  dem 
kleinen  Gaarheerde  der  Gumesche  wski’schen  Ilütte  am  Ural  aus- 
geführt wurden,  fand  Verf.  bei  Anwendung  von  1 Grm.  des  Kupfers 
3,23  und  3,10  Proc.  Cu20. 

Der  Verf.  bemerkt:  „Obgleich  noch  eine  Reihenfolge  verschiedener 
Analysen  nach  dieser  Methode  ausgeführt  wurde,  so  konnte  dennoch 
keine  grössere  Genauigkeit  derselben  erzielt  werden;  diess  hat  jedoch 
unseres  Erachtens  seinen  Grund  nicht  etwa  in  der  Un Vollständigkeit 
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des  analytischen  Verfahrens,  sondern  vielmehr  in  der  ungleichen  Ver- 
keilung des  in  dem  Kupfer  vorhandenen  Kupferoxyduls.  Es  versteht 
sich  wohl  von  selbst,  dass,  wenn  unreine  Kupfersorten,  beziehungsweise 
solche,  welche  in  verdünnter  Schwefelsäure  unlösliche  Stoffe  besitzen 
(wodurch  gleichzeitig  aber  auch  ein  hoher  Kupferoxydulgehalt  ausge- 
schlossen ist),  in  dieser  Weise  untersucht  werden  sollen , man  das  er- 
haltene metallische  Silber  nach  gehörigem  Auswaschen  zuvor  in  etwas 
verdünnter  Salpetersäure  wieder  lösen , mit  Salzsäure  fällen  nnd  aus 
dem  erhaltenen  Chlorsilber  erst  die  entsprechende  Menge  Silber  und 
den  diesem  zu  kommen  den  Kupfergehalt  berechnen  muss.  — Eine  qua- 
litative Untersuchung  der  hier  analysirten  hochgaaren  Kupfersorten 
zeigte,  — wie  a priori  zu  schliessen  war,  — dass  ausser  einem  kaum 
nennenswertheri  Kohlenstoffgehalt  keine  in  verdünnter  Schwefelsäure 
unlöslichen  Körper  vorhanden  waren.44 

Der  Verf.  hat  noch  mehrere  wohl  übereinstimmende  Analysen  mit 
verschiedenen  Kupferoxydul- Präparaten  angestellt,  welche  auf  künst- 
lichem, theils  trockenem,  theils  nassem  Wege  nach  bekannten  oder  von 
ihm  aufgefundenen  Methoden  dargestellt  waren  und  deren  Bereitungs- 
weisen er  durch  eine  Reihe  von  Formeln  versinnlicht. 

Es  ist  zu  bedauern,  dass  der  Verf.  hierzu  keine  analytischen 
Belege  gegeben  hat.  Aus  seinen  oben  angeführten  Versuchen  lässt 
sich  nicht  ersehen  in  wiefern  die  Resultate  dieser  Methode  mit  denen 
anderer  übereinstimmen.  Da  er  gelegentlich  selbst  bemerkt,  dass  ein 
kleiner  Fehler  in  der  Analyse  oder  Wägung  bei  Berechnung  auf  den 
Procentgehalt  des  Kupfers  sich  vervierfachen,  bei  Ausrechnung  aber 
des  entsprechenden  Kupferoxydul-Gehaltes  nochmals  verdoppeln  kann, 
— so  ist  seine  Methode  immerhin  mit  grosser  Vorsicht  auszuführen. 

Zur  Bestimmung  des  Aetznatrons  in  der  calcinirteb  Soda 

empfiehlt  K.  Frisch*)  in  einer  Probe  der  betreffenden  Soda,  ohne 
sie  vorher  zu  glühen,  den  Gehalt  an  Kohlensäure  unter  den  nöthigen 
Cautelen  zu  bestimmen,  einen  anderen  Theil  zu  glühen,  zu  wägen  und 
dann  ebenfalls  den  Gehalt  der  Kohlensäure  darin  zu  ermitteln.  Man 
wird  finden,  dass  der  Gehalt  an  Kohlensäure  bei  der  zweiten  Bestim- 
mung stets  und  oft  beträchtlich  höher  ausfällt,  als  diess  bei  der  ersten 
der  Fall  war.  Die  Differenz  zwischen  den  Wägungen  vor  und  nach 
dem  Glühen  und  zwischen  der  zuerst  und  zuletzt  gefundenen  Kohlen- 
säure wird  den  Gehalt  an  Wasser  angeben , während  die  mit  der  un- 
geglühten Soda  vorgenommene  Kohlensäurebestimmung  den  wirklichen 


*)  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  100,  pag.  254. 
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Gehalt  an  kohlensaurem  Natron  bestimmen  lässt.  Die  gesummte  Menge 
des  Alkalis  wird  ausserdem  noch  durch  Titriruug  oder  durch  Glühen 
der  mit  kohlensaurer  Ammoniaklösung  hinreichend  befeuchteten  Soda 
und  Bestimmen  der  Kohlensäure  ermittelt.  Das  vorhandene  Aetznatron 
lässt  sich  dann  leicht  berechnen. 

Colorimetrie.  Zu  colorimetrisehen  Prüfungen , insbesondere  zur 
colorimetrischen  Kupferbestimmung  hat  Gustav  Bischof  j u n.  *) 
ein  Verfahren  beschrieben,  mittelst  dessen  Hülfe  man  bei  Einhaltung 
gewisser  Vorsichtsmaassregeln  und  einiger  Uebung  äusserst  genaue 
Resultate  erhalten  soll.  Das  Kupfer  wird  nach  üblicher  Weise  in  Form 
einer  ammoniakalischen  Lösung  verwendet  und  gebraucht  man  zur 
Vergleichung  eine  Normallösung,  welche  auf  je  2 Kubikcentimeter 
Flüssigkeit  1 Milligramm  Kupfer  enthält.  Dieselbe  wird  in  einen  im 
Innern  22  Millimeter  weiten  Reagenscylinder  von  weissem  Glase  einge- 
füllt, derselbe  dann  zur  feinen  Spitze  ausgezogen  und  zugeschmolzen. 
Einige  oben  offene  Proberöhrchen  von  derselben  Weite  wie  die  vor- 
stehende dienen  zur  Aufnahme  der  zu  prüfenden  ammoniakalischen 
Kupferlösungen.  Die  Untersuchung  geschieht  nun  in  einem  Apparate, 
welcher  folgende  Einrichtung  besitzt**). 

Ein  viereckiger  Holzkasten,  dessen  Länge  im  Inneren  260  Millimeter 
und  dessen  Höhe  und  Breite  150  Millimeter  beträgt,  hat  in  der  Mitte  der 
einen  schmalen  Seite  eine  kleine  Oeffnung  a (Fig.  18)  a.  f.  S.  ***) 
mit  einem  trichterförmig  erweiterten  Ansätze  b,  an  welchem  sich  das 
Auge  gut  anlegen  kann.  Gegen  die  Mitte  hin  ist  eine  Scheidewand  c 
angebracht,  in  Fig.  19  in  der  Vorderansicht  dargestellt,  bestehend  aus 
einem  hölzernen  Rahmen,  auf  welchen  ein  mit  2 Millimeter  breiten  und 
10  Millimeter  langen  Spalten  ee  versehenes  Zinkblech  dd  genagelt  ist. 
ff  ist  ein  Holzklötzchen  mit  zwei  Vertiefungen  gg  zur  Aufnahme  der 
Proberöhren  bestimmt.  Die  Spalten  ee  sind  so  angebracht,  dass  zwei 
von  a durch  den  Mittelpunkt  derselben  gezogene  gerade  Linien  in  ihrer 
Verlängerung  durch  den  Mittelpunkt  dieser  Proberöhren  gehen.  Bei 
h ist  der  Kasten  mittelst  eines  mit  feiner  Pausleinwand  - überzogenen 
Holzrahmens  verschlossen.  Soweit  der  Gesichtskreis  reicht,  wenn  man 
durch  b und  gg  hindurchsieht,  ist  ausserdem  ein  Papierstreifen  hori- 


*)  Dingler’s  polyt.  Journ.  Bd.  184,  pag.  433. 

**)  Der  Apparat  kann  aus  der  Fabrik  von  Hrn.  Dr.  Marquart  in  Bonn 
im  Preise  von  circa  3 Thlr.  bezogen  werden. 

***)  Die  Figur  zeigt  den  Kasten,  nach  Abnahme  des  Deckels  von  oben 

gesehen. 
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Fig.  IS. 
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zontal  in  dem  Rahmen  befestigt.  Der  dunkle  Raum , durch  welchen 
man  in  einen  zweiten  sieht,  in  dem  sich  ein  immer  gleichbleibendes 

zerstreutes  Licht  befindet,  der  beschränkte  Ge- 
sichtskreis, sowie  der  den  Hintergrund  bildende 
Papierstreifen,  der  die  Färbung  der  ammoniaka- 
lischen  Lösung  gleichsam  etwas  verkörpert  er- 
scheinen lässt,  bieten  die  günstigsten  Beding- 
ungen, um  die  Beobachtungen  mit  grosser 
Schärfe  auszuführen. 

Nachdem  die  zu  bestimmenden  ammonia- 
kalischen  Kupferlösungen  annähernd  durch  Ver- 
dünnung der  Probelösung  gleich  gebracht  worden 
sind*),  werden  die  beiden  Proberöhrchen  durch 
die  zwei  Oeffnungen  im  Deckel  des  Kastens,  in 
den  gegen  ein  Fenster  gerichteten  Apparat  ge- 
stellt. Nach  wenigen  Augenblicken  erhält  man 
dann,  wenn  das  Auge  fest  an  b angelegt  wird, 
ein  sehr  bestimmtes  Bild  von  dem  Farbenunter- 
schiede in  beiden  Proberöhren.  Ist  die  zu  be- 
stimmende Lösung  noch  deutlich  stärker  ge- 
färbt , so  setzt  man  die  Verdünnung  fort. 
Wenn  endlich  die  Farbenunterschiede  sehr  ge- 
ring werden,  macht  man  beide  Proberöhren 
durch  aufgesetzte  Gummikappen  unkenntlich 
und  verwechselt  sie  in  der  Hand,  so  dass  man 
also  nicht  mehr  weiss,  welche  die  zu  bestim- 
mende und  welche  die  Normalflüssigkeit  ent- 
hält. Kann  man  auch  dann  keinen  Unterschied 
mehr  wahrnehmen , so  hat  man  nur  noch  die 
Flüssigkeit  zu  messen,  von  welcher  also  jede  2 CC.  1 Mgrm.  Kupfer 
entsprechen.  Bemerkt  mag  noch  werden , dass  die  Normallösung  und 
die  zu  untersuchende  in  ihrem  Farbenton  genau  übereinstimmen 


Fig.  19. 


*)  Da  sowohl  ein  zu  grosser  als  ein  zu  geringer  Zusatz  von  Ammoniak 
die  Genauigkeit  der  Kupferbestimmung  beeinträchtigt,  sollen  die  Lösimgen  im 
Anfänge  mit  concentrirtem  Ammoniak  neutralisirt  oder  schwach  alkalisch  ge- 
macht, und  dann  mit  etwa  10  Proc.  Ammoniak  enthaltendem  destillirtem  Wasser 
verdünnt  werden;  später  gewöhnt  man  sich  leicht,  den  richtigen  Zusatz  von 
Ammoniak  schon  durch  den  Geruch  zu  entscheiden. 
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müssen.  Für  den  Fall,  dass  man  mit  der  Verdünnung  der  zu  bestim- 
menden Lösung  zu  weit  geht,  ist  es  zweckmässig,  sich  eine  Lösung 
von  reinem  Kupfervitriol  zu  bereiten,  und  den  Gehalt  an  Kupfer  in 
einem  Tropfen  derselben  in  der  Weise  zu  bestimmen , dass  man  aus 
einer  für  diesen  Zweck  immer  beizubehaltenden  Pipette  einige  Tropfen 
ausfliessen  lässt  und  analysirt.  Durch  Zutröpfeln  von  diesem  Kupfer- 
vitriol und  demnächstiges  Abziehen  desselben  von  dem  ganzen  gefun- 
denen Kupf ergehalte  kann  man  dann  gleichsam  zurücktitriren  bis  eine 
Uebereinstimmung  mit  der  Normalflüssigkeit  erzielt  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehaltes  in  Dünger  etc.  verwendet 
C.  Mene*)  eine  Thonretorte,  deren  Hals  er  mit  einem  Sicherheits- 
apparate aus  Glas  versieht.  Das  Ende  dieses  Apparates  taucht  in 
verdünnte  Chlorwasserstoffsäure,  welche  zur  Bindung  des  bei  der  Er- 
hitzung auftretenden  Ammoniaks  vorgeschlagen  wird.  Die  Retorte 
wird  mit  Stückchen  Aetzkali  gefüllt  und  dazwischen  die  zu  prüfenden 
mit  starker  Natronlauge  getränkten  und  zu  Kugeln  geballten  Substanzen 
gebracht.  Letztere  wendet  man  in  der  Menge  von  25  bis  30  Grm.  an. 
Der  Gang  des  Apparates  ist  im  vorstehenden  Falle  ein  sehr  regel- 
mässiger. Die  Unfälle,  durch  welche  die  Stickstoffbestimmungen  bei 
Anwendung  von  Glasröhren  oft  störend  unterbrochen  werden,  finden  bei 
dieser  Vorrichtung  nach  Mene  nicht  statt.  Man  vermag  die  Tempe- 
ratur bis  zu  beginnender  Kirschrothgluth  zu  steigern  und  hat  dabei 
nicht  zu  befürchten,  dass  etwa  in  Folge  der  Einwirkung  des  Aetzkalis 
die  Retorte  reisst.  Aus  den  vom  Verf.  angestellten  Versuchen  erhellt, 
dass  die  organischen  Substanzen  vollständig  zerstört  werden  und  aller 
Stickstoff  als  Ammoniak  fortgeführt  wird.  In  wieweit  der  Stickstoff- 
gehalt verschiedener  organischer  Substanzen,  nach  des  Verf.  Methode 
untersucht,  von  den  Bestimmungen  anderer  Chemiker  differiit,  zeigt 
folgende  Zusammenstellung : 


Albumin,  coagulirtes  Eiweiss 

16,20 

Stickstoff. 

Nach  Thenard 

15,50 

„ menschliches  Serum 

16,05 

n 

n 

Dumas 

15,82 

„ Serum  vom  Hammel 

16,20 

n 

n 

n 

15,90 

Casein  der  Kuhmilch 

15,85 

n 

n 

r> 

15,76 

„ „ Ziegenmilch 

15,82 

n 

rt 

n 

15,78 

Horn  vom  Pferdehufe 

17,03 

n 

n 

Fremy 

16,80 

Gewöhnliches  Haar 

18,08 

V 

n 

M u 1 d e r 

17,93 

Haar  der  Pferdemähne 

18,01 

» 

T) 

n 

17,93. 

*)  Compt.  rend.  T.  G4,  pag 

42, 
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Die  Bestimmung  des  gebildeten  Salmiaks  soll  nach  Mene  hierbei 
immer  nach  der  Fällungsmethode  mit  Platinchlorid  geschehen,  da  die 
Anwendung  einer  titrirten  Säure  zur  Absorption  des  Ammoniaks  und 
der  Zurücktitrirung  mit  Alkali  wegen  der  beim  Glühen  entstehenden 
brenzlichen  Produkte  unzulässig  erscheint.  (Mit  Hülfe  von  Reagens- 
papier wird  die  Titrirung  jedoch  immerhin  anwendbar  sein.  Bn.) 


Saccharometrie.  Bei  einer  vergleichenden  Prüfung  von  33  ver- 
schiedenen Zuckersorten  des  Handels  mittelst  des  optischen  Saccharo- 
meters und  der  Untersuchung  mittelst  (nach  Fehling  bereiteter)  alka- 
lischer Kupferlösung  hat  J.  I,.  Kleinschmidt*)  beispielsweise  fol- 
gende Resultate  erhalten: 


Ursprungsort  und  Bezeichnung. 

Nach  der  Titrir- 
methode 

Rohr-  Frucht- 

zucker. ; zucker. 

Nach  der 
optischen 
Prüfung. 
Rohr- 
zucker. 

Havanna  B.  gedeckter  Zucker,  Kisten. 

95,57 

0,60 

95,25 

Mantanzas  B.  M.  Muse.  Fässer 

93,03 

0,47 

92,70 

Havanna  J.  M.  Muse.  dto. 

91,01 

3,20 

91,00 

Puerto  Rico.  Fässer 

86,07 

3,05 

88,00 

Havanna  Muse.  Fässer 

86,36 

4,30 

86,25 

Havanna  B.  Kisten 

92,25 

4,40 

91,50 

Puerto  Rico  Mollassis 

47,88 

18,20 

45,75 

Havanna  Muscovado 

48,35 

13,70 

48,50 

New  York  gemischt  mit  Stärkezucker. 

37,54 

23,52 

47,50 

Sorghum-Molassis  **} 

24,50 

20, ‘0 

Havanna,  geschleudert,  Kisten 

95,24 

2,00 

95,00 

Die  optischen  Bestimmungen  sind  mit  einem  Solei l’schen  Pola- 
risationsapparate angcstellt  worden.  Es  ist  stets  das  Mittel  aus  wenig- 
stens sechs  Beobachtungen  genommen. 


*)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  181,  p.  306—311. 

**)  Diess  ist  nach  Kl.  der  rohe  in  offenen  Pfannen  eingedickte  Saft,  wie 
er  jetzt  in  grosser  Menge  im  südlichen  Illinois  und  Missouri  von  den  Farmern 
erzeugt  wird.  Der  untersuchte  ist  eine  geringe  Sorte. 
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Bei  der  Prüfung  verchiedener  Zwischenprodukte  der  Zuckerraffi- 
nation  erhielt  Kleinschmidt  folgende  Ergebnisse : 


Nach  der  Titrir-  Nach  der 


, Bezeichnung. 

methode. 

Rohr-  Frucht- 

zucker. | zucker. 

optischen 
Prüfung. 
Rohr- 
| zucker. 

% 

Lösung  (liquor)  nach  der  ersten  Sackfil- 
tration. 

40,19 

1,70 

38,8 

Lösung  (liquor)  nach  der  zweiten  Sack- 

filtration.  Es  ist  zweiter  Syrup  (se- 
conds)  zugesetzt. 

40, 85 

2,45 

38,0 

Lösung  (liquor)  nach  der  Filtration  durch 

Beinschwarz. 

37,72 

2,45 

37,0 

Füllmasse. 

77,85 

5,00 

77,0 

Grüner  Syrup  ;greens). 

58,14 

8,90 

57,8 

Golden  Syrup  (golden  syrup)  setzt  nach 

einem  Monat  Zucker  ab. 

50,45 

15,86 

51,5 

Bastardlösung  (liquor)  nach  der  Sackfil- 

tration. 

35,05 

4,34 

35,0 

Bastardlösung  (liquor)  nach  der  Filtration 
durch  Beinschwarz. 

I 

39,68 

4,34 

37,0 

Der  Verf.  fand  die  chemische  Methode  übereinstimmendere  Resul- 
tate gebend,  als  die  optische,  die  namentlich  bei  Stärkezucker  enthaltenden 
Melassen  und  Sorghum  höhere  Rohrzuckergehalte  anzeigt,  als  die 
Titrirmethode.  Wenn  invertirt  werden  muss,  und  diess  ist  ja  bei  den 
meisten  Zuckern  der  Fall , ist  die  Titrirmethode  rascher  zum  Ziele 
führend  als  die  optische,  bei  welcher  es  stets  schwierig  ist,  den  inver- 
tirten  Zucker  genau  zu  bestimmen. 

Für  die  Untersuchung  von  Syrupen,  dicken  Zuckert! üssigkeiten 
überhaupt,  vereinigt  E.  Anders*)  die  Bestimmung  des  spec.  Gew. 
mit  den  noth wendigen  Wägungen  und  bedient  sich  dabei  folgenden 
Apparates : 

Ein  Kölbchen  von  100  CC.  Inhalt,  welches  im  langen,  engen 
Halse  von  100  bis  98  CC.  abwärts  in  l/io  CC.  genau  calibrirt  ist, 
sich  oben  trichterförmig  erweitert,  um  die  zu  untersuchende  Substanz 
leicht  einfüllen  zu  können,  und  mit  einem  Glasstopfen  verschliessbar 
st,  wird  erst  ganz  trocken  für  sich  gewogen,  dann  mit  der  zu  unter- 

*)  Zeitschr.  d.  Yer.  deut.  Ingenieure,  Bd.  10,  p.  321 ; Din  gl.  polyt.  Journ. 
Bd.  182,  p.  331. 
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suchenden  Substanz  (circa  10  Grm.),  darauf  mit  Wasser  bis  ungefähr 
zu  100  CC.  Marke  angefüllt  und  wieder  gewogen.  Nach  erfolgter 
Auflösung  wird  das  Volumen  bei  17,5°  abgelesen  und  mit  der  erhal- 
tenen Zahl  in  die , welche  das  Gewicht  von  Substanz  -f-  Wasser  an- 
gibt, dividirt. 

Man  habe  z.  B.  ein  IV.  Product  (Rübensyrup)  £u  untersuchen: 
Das  leere  Kölbchen  wiegt  allein  30,213  Grm. 

Dasselbe  mit  der  Substanz  50,862  „ 

Dasselbe  Substanz  -f-  Wasser  136,345  „ 

Nach  dem  Mischen  und  Lösen  sei  das  Volumen  bei  17,5°  C. 
= 99,08  CC. ; folglich  ist  nach  der  Proportion : 

99,08  : 106,132  (=  136,345  — 30,2 13)  = 1 : x, 
das  spec.  Gew.  = 1,0715. 

Die  Lösung,  welche  19,456  Proc.  Syrup  enthält,  drehe  42,46°. 
100°  Drehung  würden  andeuten,  dass  26,048  Grm.  Zucker  in  100  CC. 
gelöst  seien,  daher  100  : 26,048  = 42,48  : x (=  11,06),  d.  h.  100  CC. 
der  Lösung  enthalten  11,06  Grm.  Zucker  oder  durch  das  spec.  Gew. 
dividirt  10,32  Grm.  Zucker  in  100  Grm.  der  Lösung  oder  53,05  Gew. 
Proc.  Zucker  im  Syrup. 

Nach  der  Tabelle  von  Ventzke  würde  einer  Drehung  von  42,46° 
ein  Gehalt  von  10,61  Proc.  resp.  54,53  im  Syrup  entsprechen. 

Eine  Trocknung  bei  100°  C.  in  einem  trocknen  Strome  von 
Kohlensäure  ergab  16,43  Proc.  Wasser;  die  wirkliche  Zusammensetz- 
ung ist  dann: 

Benutzt  man  Ven  tzke’s  Tabelle  so 
ergibt  sich : 

53,05  Zucker  54,58  Zucker 

30,52  Nichtzucker  29,04  Nichtzucker 

16,43  Wasser  16,43  Wasser 

100,00.  ' 100,05. 

und  ein  Zuckerquotient  von  65,25  *).  Eine  directe  Bestimmung  des 
Zuckerquotienten  nach  Ventzke ’s  Methode  ergab  59,59  und  nach 
der  von  demselben  angegebenen  Formel  corrigirt  60,87. 

Um  zu  beweisen,  dass  die  Methode  von  Ventzke  dieselbe  Feh- 
lerquelle hat,  als  die  Untersuchungen  unter  der  Annahme,  dass  Sac- 
charometeranzeige = Trockensubstanz,  bemerkt  der  Verf.  Folgendes: 

Die  19,456  procentige  Lösung  obigen  Syrups  hat  ein  spec.  Gew. 
von  1,0715.  Diess  ist  17,3°  Saccharometeranzeige.  Nimmt  man 


*)  Unter  dem  Zucker quotienten  versteht  man  bekanntlich  das  Verhältniss 
zwischen  Zucker  und  Nichtzucker. 
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diese  als  Trockensubstanz  an,  so  hat  man  nach  der  Proportion:  17,3: 
10,322  = 100  : x,  59,66  als  Zuckerquotienten,  welcher  mit  Ventzke’s 
Zahl  59,59  genügend  übereinstimmt. 

Eine  Fehlerquelle  bei  der  optischen  Prüfung  der  Zuckersäfte  kann 
auch  durch  die  Nichtberücksichtigung  von  anwesenden  Erdsalzen  ent- 
stehen, indem  Bodenbender  *)  nachgewiesen  hat,  dass  die  Grösse 
der  Polarisationsverminderung  proportional  der  Menge  des  Kalkes  sei. 
Für  Alkalien  gilt  diess  nach  den  Versuchen  von  E.  Bostmann  **) 
nicht,  da  hierbei  die  Concentration  der  Zuckerlösung  von  Einfluss  ist. 
Die  chemischen  Verbindungen,  welche  hierbei  zu  entstehen  scheinen, 
werden  durch  Uebersättigen  mit  Kohlensäure  zersetzt  und  der  störende 
Einfluss  aufgehoben.  Die  zweifach  kohlensauren  Alkalien  vermindern 
nämlich  die  Rechtsdrehung  des  Zuckers  glicht.  Nach  Sostmann’s 
Versuchen  haben  die  Aetz-  und  kohlensauren  Alkalien  folgende  Wir- 
kung : 


In  Lösungen 

In  Lösungen 

In  Lösungen 

mit  20 — 25 

mit  10  Proc. 

mit  5 Proc. 

Proc.  Zucker. 

Zucker. 

Zucker. 

Thln.  Zucker. 

1 Thl.  Natron  hebt  den  Polarisa- 

tionseffect  von 

1,319  — 1,114 

0,907 

0,450 

1 Thl.  Kali  hebt  den  Polarisations- 

effect  von 

0,915 

0,650 

0,426 

1 Thl.  kohlensaures  Natron  hebt 

den  Polarisationseffect  von 

0,254 

0,093 

1 Thl.  kohlensaures  Kali  hebt  den 

Polarisationseffect  von 

0,185 

0,143 

1 Atom  Natron  hebt  den  Polarisa- 

tionseffect  von 

41 

28 

14 

1 Atom  Kali  hebt  den  Polarisa- 

tionseffect  von 

43 

30 

20 

1 Atom  kohlensaures  Natron  hebt 

den  Polarisationseffect  von 

14 

5 

1 Atom  kohlensaures  Kali  hebt 

den  Polarisationseffect  von 

13 

10 

*)  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  Bd.  2,  p.  222. 

**)  Ebendaselbst  Bd.  2,  p.  460. 

Freseni  us,  Zeitschrift.  VI.  Jahrgang.  30 
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Bei  der  optisch-saccharometrischen  Bestimmung  des  Zuckers  im 
Rübensafte  hat  man  auch  das  Vorkommen  von  Asparaginsäure  zu  be- 
achten*). Dieselbe  findet  sich  nach  C.  Sch  ei  bl  er**)  in  den  mit  Kalk 
geschiedenen  Säften,  resp.  in  der  Melasse.  Die  Invertirungsmethode 
muss,  namentlich  bei  der  Polarisation  der  Melassen,  bei  Gegenwart  der 
Asparaginsäure  unbrauchbare  Resultate  liefern.  Alkalische  Lösungen 
des  Asparagins  und  der  Asparaginsäure  polarisiren  links,  saure  Lösun- 
gen rechts. 

Den  Fehler  der  optischen  Untersuchungsmethoden  für  Zucker  hat 
auch  C.  Scheibler  ***)  zum  Gegenstände  einer  Untersuchung  gemacht 
Clerget  gab  früher  an  f) , dass  eine  Lösung  von  16,471  Grm. 
trockenen  Candiszuckers  in  Wasser  zu  100  CC.  gelöst  in  einer  Flössig- 
keitssäule  von  200  Mm.  gemessen,  in  demselben  Grade  den  polarisir- 
ten  Lichtstrahl  ablenken  solle,  wie  eine  Quarzplatte  von  1 Mm.  Dicke. 
Diese  Angaben  sind  nach  dem  Verf.  nicht  richtig.  Bei  den  Soleil- 
Dubocq’ sehen  Apparaten  gibt  man  neuerdings  die  Zahl  16,35  an  und 
16,315  für  den  Apparat  von  Wild.  Da  dieser  alle  Wägungen  auf 
den  luftleeren  Raum  bezogen  hat,  so  sind  seine  Zahlen  in  der  Praxis 
direct  nicht  brauchbar.  Die  Zahl  16,35  scheint  die  der  Wahrheit  am 
nächsten  kommende  zu  sein,  doch  werden  genauere  Bestimmungen  von 
dem  Verf.  noch  vorgenommen  werden. 

Zur  Herstellung  solcher  Normal-Zuckerlösungen  soll  man  bekannt- 
lich nach  Solei  1 die  abgewogene  Menge  Zucker  zu  100  CC.  Flüssig- 
keit lösen,  während  nach  Ventzke  eine  Zuckerlösung  von  1,1  spec. 
Gewicht  bei  17,5°  C.  erfordert  wird.  Die  Ventzke ’sche  Methode  ff) 
gibt  aber  nach  den  Auseinandersetzungen  des  Verfassers  nur  dann 
richtige  Zahlen,  wenn  der  in  einem  Safte  enthaltene  Nichtzucker  in 
Summe  dasselbe  specifische  Gewicht  besitzt,  wie  der  Zucker.  Das  Ver- 
fahren zeigt  jedoch  einen  zu  hohen  oder  zu  niedrigen  Zuckergehalt, 


*)  Das  Vorkommen  von  Asparagin  in  den  Rüben  ist  von  Rossignon 
zuerst  nachgewiesen  und  von  Dubrunfaut  der  Einfluss  seiner  Anwesenheit 
auf  die  optische  Bestimmung  in  Betracht  gezogen  worden ; siehe  D i n g 1 e r ’s 
polyt.  Journ.  Bd.  121,  p.  305. 

**)  Dingl.  polyt.  Journ.  Bd.  131,  p.  415. 

***)  Zeitschr.  d.  Vereins  für  Rübenz.  Industrie  im  Zollv.  1867,  pag.  210 
durch  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.  Bd.  3,  pag.  617. 
t)  Hi n gl.  polyt.  Journ.  Bd.  104,  pag.  344. 
ff)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  25,  pag.  65;  Bd.  28,  pag.  101. 
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wenn  der  Nichtzucker  specifisch  leichter  oder  schwerer  ist  als  der 

Zucker  *). 

Fehlerquellen,  welche  schwer  zu  erkennen  und  zu  beseitigen  sind, 
liegen  auch  in  einer  mangelhaften  Construction  der  Polarisationsappa- 
rate. Um  sich  davon  zu  überzeugen , dass  die  aneinander  versehieb- 
' baren  Keilplatten,  welche  die  eigentliche  Drehungsgrösse  der  Zucker- 
lösung messen,  wirkliche  Ebenen  sind,  bedient  sich  der  Verf.  eines 
eigenen  Verfahrens.  Hiernach  verschafft  man  sich  vollkommen  plan- 
parallele Quarzplatten,  misst  deren  Dicke  und  vergleicht  dann  ihre 

Drehung  mit  den  Scalentheilen.  Die  Dicke  dieser  Platten  misst  man 
auf  ljiooo  Mm  Da  nun  eine  Quarzplatte  von  ‘/ioo  Mm.  Dicke  um 
0.1  Scalentheile  dreht,  so  ist  man  im  Stande  den  Apparat  genau  zu 
prüfen  und  sich  eine  Correctionstabelle  aufzustellen,  sofern  die  Quarz- 
platten nicht  vollkommen  eben  sich  erweisen  sollten.  — Die  Länge  der 
Beobachtungsröhren  findet  man  nicht  immer  genau  justirt.  Der  Verf. 
hat  sich  daher  Metallstäbe  von  100  und  200  Mm.  Länge  construirt 
mit  Endflächen,  die  senkrecht  zu  ihrer  Längenaxe  stehen.  Ein  solcher 
Maassstab  muss  sich  in  die  Röhren  zwischen  die  Deckplatten  einschrau- 
ben lassen  ohne  diese  zu  belästigen  und  ohne  beim  Schütteln  der 

Röhre  sich  zu  bewegen.  — Weitere  Fehler  bei  Anwendung  der  älteren 

Polarisationsapparate  entstehen  endlich  auch  noch  durch  subjective  Er- 
scheinungen. Das  Einstellen  der  Quarzplatten  auf  gleichen  Farbenton 
ermüdet  mit  der  Zeit  das  Auge,  ein  Umstand,  der  nach  den  früheren 
Erörterungen  des  Verfassers  viel  weniger  bei  dem  Wild’schen  Appa- 
rate zu  Tage  tritt,  da  man  bei  diesem  auf  das  Verschwinden  der 
Interferenzfransen  einstellt.  (Siehe  auch  S.  486.)  Um  jedoch  das  Ange 
wieder  empfindlich  für  die  gewöhnlich  gewählte  roth  violette  Ueber- 
gangsfarbe  zu  machen,  ist  es  nach  dem  Verf.  empfehlenswert!)  kurze 
Zeit  auf  ein  grell  gelb  gefärbtes  Papier  zu  sehen,  indem  die  Wirkung  der 
roth  violetten  Strahlen  hierbei  durch  die  gelben  wieder  compensirt  wird. 

Behufs  der  Bestimmung  sehr  geringer  Zuckermengen  hat  C.  Stam- 
men**) eine  Aenderung  am  Polarisationsapparate  anbringen  lassen, 


*)  Bei  allgemeiner  Annahme  des  Sol  ei  Eschen  Verfahrens  hält  der  Verf. 
eine  grössere  Uebereinstimmung  der  Angaben  für  möglich;  besondere  Auf- 
merksamkeit muss  man  aber  auch  dann  noch  auf  die  genaue  Justirung  der 
100  CC.  Kölbchen  verwenden,  die  den  Apparaten  von  Sol  eil  heigegeben 
w erden . 

*>: ) Dingl.  polyt  Journ.  Bd  182,  p.  160. 

30* 
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welche  eine  genauere  Einstellung  und  Ablesung  gestattet.  Der  Verf. 
hat  einen  solchen  abgeänderten  Apparat,  welcher  von  J.  G.  Greiner 
jun.  in  Berlin  (Friedrichsstrasse  23)  gefertigt  wurde,  schon  seit  längerer 
Zeit  im  regelmässigen  Gebrauche  und  hat  sich  derselbe  ihm  in  jeder 
Weise  aufs  Beste  bewährt.  Der  Apparat  ist  so  eingerichtet  worden, 
dass  man  Polarisationsröhren  von  400  und  600  Mm.  anwenden  kann, 
also  eine  erheblich  lange  Flüssigkeitsschichte  zu  prüfen  vermag.  Zu 
dem  Ende  sind  die  beiden  durch  die  Polarisationsröhre  getrennten  Hälf- 
ten des  Instrumentes  von  ihrem  Stande  auf  der  Messingschiene  abnehm- 
bar gemacht  worden.  Dazu  dienen  bei  jeder  zwei  kurze  starke  Stahl- 
stifte mit  entsprechenden  Löchern  in  der  Schiene  und  eine  sehr  genau 
gearbeitete,  leicht  ein-  und  auszunehmende  Befestigungsschraube.  Für 
jedes  der  beiden  400-  und  600  Millimeterrohre  ist  dann  eine  beson- 
dere lange  Messingschiene  vorhanden,  welche  auf  das  Stativ  des  In- 
strumentes passt,  und  auf  welche  die  beiden  Hälften  desselben  mittelst 
der  oben  bezeichneten  Stücke  und  nachdem  sie  von  der  gewöhnlichen 
Schiene  abgenommeu,  aufgesetzt  werden  können.  Nun  wird  die  pas- 
sende Röhre,  wie  üblich,  zwischen  dem  vorderen  Theil  und  der  am 
hinteren  Theil  befindlichen  Feder  eingesetzt  und  so  eine  Flüssigkeit 
von  doppelter  oder  dreifacher  Länge  der  Polarisation  unterworfen,  mit- 
hin eine  um  so  höhere  Genauigkeit  erzielt,  je  weiter  die  Einstellung 
nun  vom  Nullpunkte  sich  entfernt. 

Die  Röhren  sind  aus  Messing  mit  dem  gewöhnlichen  Glasver- 
schluss. Jedesmal  gut  gereinigt  und  ausgetrocknet,  haben  sie  sich  ganz 
gut  bewährt,  wie  denn  das  Ganze,  trotz  sehr  fleissigen  Gebrauches,  die 
Vorzüglichkeit  der  Ausführung  durch  unveränderte  Festigkeit  und  Rich- 
tigkeit der  Aufstellung  bei  allen  Wünschen  entsprechender  Handlichkeit 
sich  bewährt  hat. 

Die  Schiene  für  die  400  Mm. -Röhre  kann  man  entbehren,  wenn 
man  diese  Röhre  mit  einem  offenen  oder  falschen  Ansatz  versieht,  so 
dass  sie,  ähnlich  wie  jetzt  die  100  Mm.-Röhre,  auch  mit  der  längeren 
Schiene  gebraucht  werden  kann. 

Flüssigkeiten,  welche  kaum  nachweisbare  Spuren  Zucker  enthalten, 
kann  man  nach  dem  Verf.  durch  Combination  des  Eindampfens  und 
des  Polarisirens  in  der  längsten  Röhre  mit  der  grössten  Sicherheit  und 
Genauigkeit  bestimmen;  doch  dürfte  meist,  selbst  bei  sehr  zuckerarmen 
Lösungen,  die  verlängerte  Röhre  vollkommen  ausreichen.  Nimmt  man 
an,  dass  Einstellungen  von  1 Grad  mit  Schärfe  und  Genauigkeit  mög- 
lich sind,  so  entsprechen  diese  bei  der  600  Mm.-Röhre  einem  Gehalte 
von  0,08  Proc.,  es  ist  aber  bei  einiger  üebung  noch  sehr  gut  0,5 
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Grad  oder  0,04  Proc.  abzulesen,  ja,  wenn  es  auf  genaueste  Zahlenbe- 
stimmung nicht  ankommt,  auch  noch  ein  geringerer  Gehalt. 

Die  Bestimmung  des  Zuckergehaltes  der  Presslinge  führt  man  nach 
dem  Verf.  am  besten  und  bequemsten  so  aus,  dass  man  einen  Theil 
derselben  in  zerzaustem  Zustande  mit  2 Thln.  siedendem  Wasser  mace-" 
rirt,  einige  Zeit  stehen  lässt,  dann  mit  einer  höchst  kräftigen 
Presse  auspresst  und  den  erhaltenen  Saft  polarisirt.  Die  Ablesung 
wird  nach  des  Verf.  Verfahren  direct  angenommen.  In  Betreif  der 
Controle  für  die  richtige  und  sorgfältige  Ausführung  der  Absüssung 
der  Filter  in  den  Zuckerfabriken,  wie  sie  nach  des  Verf.  Methode  sich 
jetzt  sicherer  ausführen  lässt,  verweisen  wir  auf  den  Originalbericht. 

Dubrunfaut*)  befolgt  in  Frankreich  schon  seit  längerer  Zeit 
eine  Methode  zur  Werthbestimmung  der  Zucker,  welche  zwar  nicht 
ohne  ihre  Mängel  ist,  den  Fabrikanten  jedoch  gute  Dienste-  leistet. 
Die  Pariser  Raffineure  richten  sich  ausschliesslich  nach  derselben, 
um  den  Werth  der  zu  kaufenden  Zucker  kennen  zu  lernen,  und  es 
kommt  zur  Zeit  keine  Waare  in  die  Fabriken,  welche  nicht  nach  dieser 
Methode  untersucht  worden  w'äre. 

Man  kann  diese  Methode,  welche  vom  Verf.  schon  1851  beschrie- 
ben wurde  **),  die  „melassimetrische“  nennen,  da  sie  direct  die  Menge 
Melasse  gibt,  welche  eine  Zuckersubstanz  bei  der  gewöhnlichen  Fabrik- 
arbeit liefern  kann ; den  wirklichen  Zuckergehalt  dagegen  erfährt  man 
nach  dieser  Methode  nur  in  zweiter  Linie. 

Sie  beruht  auf  der  Eigenschaft  der  Melassen  von  gleicher  Her- 
kunft, beim  Einäschern  Producte  von  nahezu  gleichem  alkalimetrischem 
Gehalt  zu  liefern.  So  geben  z.  B.  die  Melassen  von  der  inländischen 
Rohrzuckerfabrikation  Aschen  oder  Kohlen,  welche  auf  100  Grm.  ein- 
geäschter  Melasse  im  Mittel  7 Grm.  Schwefelsäure-Hydrat  neutrali- 
siren.  Die  Aschen  von  100  Grm.  Melasse  aus  Rübenzucker-Raffineri- 
en sättigen  im  Mittel  6 Grm.,  die  von  Colonial-Zuckerraffinerieen 
1 Grm.  Schwefelsäure-Hydrat.  Man  kann  hiernach  durch  Einäscherung 
eines  bestimmten  Gewichtes  Rohzucker  und  durch  Titriren  des  Alkalis 
der  Asche  den  melassimetrischen  Gehalt  dieses  Zuckers  finden,  auch 
lässt  sich  diese  Methode  auf  alle  Arten  Rüben-  oder  Colonialsyrupe, 
Säfte  etc.  ausdehnen.  Ein  vorläufiger  entsprechender  Versuch  mit  der 
gewöhnlichen  Melasse  der  betreffenden  Fabrik  liefert  sowohl  den  Zucker- 
gehalt der  Melasse,  wie  auch  den  alkalimetrischen  Titer  ihrer  Asche, 


*)  Aus  der  Zeitschr.  d.  Vereins  f.  d.  Rübenzucker-Industrie  im  Zollverein 
1867,  pag.  340  durch  Dingler’s  polyt.  Journ.  Bd.  185,  pag.  231. 

**)  Compt.  rend  T.  32,  pag.  249;  Din  gl.  polyt.  Journ.  Bd.  121,  p.  299. 
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und  dient  als  Anhaltspunkt  für  die  Berechnung  des  in  der  Melasse  | 
zurückgehaltenen  Zuckers.  Wenn  z.  B.  die  Raffinerie-Melasse  auf 
100  Grin.  6 Grra.  Schwefelsäure  neutralisirt  und  dabei  50  Grm.  Zucker 
enthält,  so  wird  jeder  Zucker,  dessen  Asche  1 Grm.  Säure  neutralisirt, 

50,6  Grm.  als  Melasse  unkrystallisirbar  bleibenden  Zucker  enthalten. 
Dasselbe  gilt  für  ebenso  untersuchte  Syrupe,  Rübensäfte  etc. 

In  den  Raffinerieen  ist  jetzt  folgendes  Verfahren  üblich.  Mau 
verbrennt  in  einer  tarirten  Platinschale  eine  abgewogene  Menge  des 
Zuckers,  welchem  vorher  ein  bestimmtes  Quantum  Schwefelsäure  zuge- 
setzt wurde  und  wägt  dann  genau  die  erhaltene  Asche.  Lin  ähnlicher 
mit  Melasse  ausgeführter  Versuch  ergibt  das  Gewicht  an  Schwefelsäure- 
Asche  für  eine  bestimmte  Menge  derselben  und  da  man  mittelst  des 
Sol  eil’ sehen  Saccharometers  den  Zuckergehalt  des  Zuckers  und  der 
Melasse  erfährt,  so  kann  man  die  Auslieferung  der  Melasse  wie  die  an 
Zucker  leicht  berechnen. 

Die  Melassen  der  Rohzucker-Fabriken  enthalten  bei  normaler 
Dichtigkeit  etwa  50  Proc.  krystallisirbaren  Zucker  und  geben  mit 
Schwefelsäure  12  — 13  Proc.  Asche.  Die  Melassen  der  Rübenzucker- 
Raffinerieen  liefern  11 — 12  Proc.  Asche,  wenn  sie  bis  auf  einen  Zucker- 
gehalt von  40  — 50  Proc.  ausgearbeitet  sind.  Hiernach  wird  ein  Raffi- 
neur für  einen  Zucker,  welcher  3 Proc.  Schwefelsäure-Asche  gab, 
die  Auslieferung  an  Melasse  zu  25  Proc.  mit  12  bis  12,5  Proc.  Zucker 
berechnen  und  wenn  der  Zucker  93  Proc.  krystallisirbaren  Zucker  ent- 
hielt, auf  eine  Ausbeute  beim  Raffiniren  von  nicht  über  80,5 — 81 
schliessen. 

Bei  der  Untersuchung  der  Zuckerrüben  ist  es  von  Wichtigkeit 
nicht  allein  den  Zuckergehalt,  sondern  auch  das  Verhältniss  an  reinem 
Zucker  zu  bestimmen,  welcher  sich  bei  der  Fabrikation  der  Theorie  nach 
daraus  gewinnen  lässt.  Hierzu  benutzt  man  nach  Dubrunfaut  die 
direete  Bestimmung  des  Zuckers  durch  Polarisation , äschert  den  Saft 
ein  und  wiegt  die  Asche,  oder  untersucht  dieselbe  alkalimetrisch.  Eine 
Rübe,  welche  z.  B.  10  Proc.  Zucker  enthält,  wird  je  nach  den  ermit- 
telten  Zahlen  für  ihren  Salzgehalt  5,5 — 8,5  Proc.  Zucker  gewinnen 
lassen,  denn  bei  zahlreichen  Untersuchungen  reifer  Rüben  fand  der 
Verf.,  dass  der  gewinnbare  Zucker  zwischen  55  und  85  Proc.  des 
Gesammtzuckers  schwankt.  Die  Rübe  würde  dabei  9 bis  3 Procent 
Melasse  liefern.  Da  die  mittlere  Auslieferung  der  Fabriken  2 Theile 
Zucker  auf  1 Thl.  Melasse  beträgt,  so  kann  man  annehmen,  dass  die 
Mittelzahl  für  den  gewinnbaren  Zucker  im  Verhältniss  zum  vorhandener 
durch  0,66  dargestellt  wird.  Der  Verf.  macht  schliesslich  noch  aci 
dan  Nutzen  aufmerksam,  welcher  aus  der  Anwendung  der  melassimetri 
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sehen  Methode  ausser  für  den  Fabrikanten  auch  für  den  Landwirth 
entspringt. 

Zur  Bestimmung  der  Stärke  als  Traubenzucker.  Nach  den 
Untersuchungen  von  Museulus*)  soll  die  Bildung  des  Traubenzuckers 
aus  Stärkemehl  bekanntlich  auf  die  Art  stattfinden,  dass  sich  letzteres 
unter  Wasserauf nähme  direct  in  Traubenzucker  und  Dextrin  spaltet, 
während  man  früher  annahm , dass  die  Stärke  sich  zunächst  in  das 
isomere  Dextrin  umwandle  und  dass  letzteres  dann  unter  Wasserauf- 
nahme in  Traubenzucker  übergehe.  Um  hierüber  in  Klarheit  zu  ge- 
langen, stellte  Otto  Philipp**)  folgende  Versuche  an. 

Es  wurde  Stärke,  deren  Wassergehalt  bestimmt  war,  mit  Schwefel- 
säure so  lange  gekocht,  bis  keine  Stärke  mittelst  Jodlösung  nachge- 
wiesen werden  konnte,  und  darauf  mit  Hülfe  von  s.  g.  Fehl  in g’- 
scher  Kupferlösung  der  Zuckergehalt  bestimmt.  Man  kochte  nun  so 
lange,  bis  durch  Alkohol  kein  Dextrin  mehr  nachweisbar  war  und 
titrirte  wieder.  Die  Operation  nahm  der  Verf.  in  der  Weise  vor,  dass 
er  die  mit  Wasser  angerührte  Stärke  in  die  fortwährend  kochende 
Mischung  von  Wasser  und  Schwefelsäure  eintrug.  Die  Neutralisation 
der  Säure  geschah  durch  kohlensauren  Baryt. 

40  Grm.  Stärke  bei  120°  erhitzt  lieferten  7,0  Grm.  Wasser. 

5,034  Grm.  Stärke  lieferten  0,0139  Grm.  weisse  Asche. 

Die  übrigen  Ergebnisse  der  Analyse  sind  in  der  folgenden  kleinen 
Tabelle  zusammengestellt. 


1 

Ange- 

Schwefel- 
säure in 
Procenten 
auf  was- 
serhaltige 
Stärke. 

Zeit  des 

Kochens 

Gehalt  an 
wasser- 
freiem 
Zucker. 

Zucker  [in 

No. 

Ange- 

wandte 

Stärke. 

wandte 

englische 

Schwefel- 

säure. 

bis  Stärke 
verschwunden. 
(Jodreaction 

= 0.) 

bis  Dextrin 
verschwunden. 

(Alkohol- 
reaction  = 0). 

Procenten 
auf  was- 
serhaltige 
Stärke. 

1. 

40  Grm. 

1,2  Grm. 

3 Proc. 

2 h 45  m 

— — 

20,08  Grm. 

52  Proc. 

2. 

» 

» > 

„ > 

7 h 30  m 

26,70 

> 

66,7  > 

3 

2,4  > 

6 > 

1*  151« 

St.  noch  vorh. 

~ r 

15,70 

» 

36,7  > 

4. 

» > 

>,  > 

— — . 

3 h 0 ,n 

30,87 

» 

77,2  > 

5. 

4 > 

10  » 

1 h 10  m 

99  9 

> 

73,0  * 

6. 

» > 

n > 

— — 

2 h 35  m 

30,9 

> 

77,2  > 

7. 

ji 

4 > 

10  > 

St.  noch  vorh. 

— — 

25,6 

> 

64,0  > 

8. 

» > 

» * 



2 h 40  ra 

31,5 

> 

78,75  * 

*)  Chem.  Centralbl.  1860,  p.  602. 

**)  Zeitschr.  f.  Chem.  N.  F.,  Bd.  3,  p.  400. 
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Bei  genauerer  Betrachtung  dieser  Versuche  erkennt  man,  dass  es 
rathsamer  ist,  sofern  man  nicht  lieber  für  verschiedenen  Gehalt  an 
Schwefelsäure  verschiedene  Erklärungsformeln  annehmen  will,  die  ein- 
fachere Ansicht  über  die  Bildung  des  Traubenzuckers  : „isomere  Um- 
wandlung in  Dextrin  unter  Aufnahme  von  Wasser  zu  Traubenzucker,“ 
festzustellen ; zumal  in  neuerer  Zeit  die  directe  Ueberführung  von 
Dextrin  in  Traubenzucker  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  durch 
Payen  bestätigt  wurde. 

Ich  mache  darauf  aufmerksam,  dass  des  Verf.  Versuche  auch  für 
die  Bestimmung  der  Stärke  in  Form  von  Traubenzucker  Beachtung 
verdienen,  indem  sie  zeigen,  dass  bei  Anwendung  von  zu  wenig  Schwe- 
felsäure nicht  alle  Stärke  in  Traubenzucker  übergeführt  wird,  somit 
also  bei  der  Titrirung  bedeutende  Fehler  entstehen  können.  Aus  dem 
Versuche  No.  8 ergibt  sich,  dass  bei  Anwendung  von  10  Grm.  Stärke 
1 Grm.  englische  Schwefelsäure  zur  Traubenzuckerbildung  erforderlich 
ist.  Der  Versuch  lässt  jedoch  nicht  ersehen,  wie  es  kommt,  dass  trotz 
dem  Verschwundensein  von  Dextrin  zu  wenig  Stärke  gefunden  wird. 
40  Grm.  wasserhaltige  Stärke,  entsprechend  32,9892  Grm.  wasser- 
und  aschenfreier  Stärke,  haben,  wie  die  Tabelle  sagt,  nur  31,5  Grm. 
wasserfreien  Zucker  geliefert,  während  36,6547  Grm.  hätten  gefunden 
werden  müssen.  Da  eine  so  erhebliche  Differenz  obwaltet,  so  ist  die- 
selbe wohl  nicht  einer  mangelhaften  Versuchsausführung  zuzuschreiben, 
und  verdient  daher  die  Methode  der  Stärkmehlbestimmung  in  Form 
von  Traubenzucker  durch  F e h 1 i n g ’ sehe  Kupferlösung  eine  eingehende 
Prüfung.  — Bn. 

Apparat  zur  Darstellung  sog.  Trockensubstanz  für  agricultur- 
chemische  Analysen.  Gelegentlich  seiner  Untersuchungen  über  die 
Ciehorie  bringt  Hugo  Schulz*)  auch  die  angewandten  analytischen 
Methoden  zur  Sprache  und  empfiehlt  dabei  folgenden  Trockenapparat 
für  Pflanzentheile  etc.  als  vorzüglich.  Der  aus  Kupfer  gearbeitete 
Cylindcr  ist  2 Fuss  hoch  und  hat  2 Fuss  Durchmesser.  Er  besitzt 
doppelte  Wandungen  und  vorn  zwei  übereinanderstehende  Thürchen. 
Die  äussere  und  innere  Wandung  hat  2 Zoll  Distanz.  Der  untere 
hohle  Raum  wird  mit  circa  20  Pfund  Wasser  gefüllt,  am  besten  mit 
destillirtem , um  jede  Kesselsteinbildung  zu  verhüten.  Mittelst  dreier 
zusammenhängender  B unsen’ scher  Brenner  wird  dasselbe  zum  Kochen 
gebracht  und  Luft  wie  Dampf  durch  einen  Messinghahn  und  Glasrohr 


) Landwiitlischaftl.  Versuchsst.  Bd.  9,  p.  213. 
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in  ein  kleines  mit  Wasser  gefülltes  Gefäss  b (Fig.  20)  eingeleitet.  Ist 
das  Wasser  im  lebhaften  Kochen,  so  schliesst  man  den  Hahnen,  regulirt 
die  Flammen  und  lässt  zeitweise  Dampf  Fig.  20. 

ausströmen.  Ein  Sicherbeits-  und' 

Rückschlag-Ventil  (c)  gibt  jede  Garan- 
tie vor  Gefahr;  ein  Wasserstandsrohr 
(d)  unterrichtet  von  dem  Stand  kder 
Füllung.  An  den  Thüren  befinden  sich 
kleine  Schieber  (e);  an  dem  oberen  Theile 
des  Apparates  ein  Dunstrohr  (f)  und 
eine  Fassung  für  das  Thermometer  (g), 
welches  nicht,  wie  es  durch  ein  Ver- 
sehen in  der  Zeichnung  scheint,  inner- 
halb des  Rohres  angebracht  ist,  "sondern 
ausserhalb  desselben.  Von  aussen  ist 
der  Apparat  mit  dickem  Filz  eingenäht, 
wodurch  eine  bedeutende  Gasersparung 
eintritt.  — Die  zu  trocknenden 
Pflanzentheile  werden  auf  mit  Papier 
belegten  Holzgittern  in  den  Schrank  geschoben  und  trocknen  binnen 
24  Stunden  vollständig  aus.  Während  dieser  Zeit  verzehrt  der  Ap- 
parat 175  Cubikf.  Gas  und  ca.  1 Pfd.  Wasser,  welches  durch  das 
Ftillloch  wieder  durch  Nachgiessen  von  Neuem  ersetzt  wird.*) 

Zur  Bestimmung  des  Salpetersäuregehaltes  landwirtschaftlicher 
Culturpflanzen  bedienen  sich  R.  Frühling  und  H.  Grouven  **) 
der  Methode  Schlösing’s,  dessen  Apparat  sie  etwas  vereinfacht 
haben.  Die  Bereitung  des  zur  Untersuchung  dienenden  Extractes  voll- 
führten die  Verf.  auf  folgende  Art.  Die  getrockneten  und  fein  ge- 
schnittenen Pflanzentheile  wurden  mit  50  proe.  Weingeist  in  starke 
Glasflaschen  mit  Hülfe  eines  Pistills  fest  eingestampft  und  erstere  dann 
so  verschlossen,  dass  jedes  Pflanzentheilchen  unter  dem  Niveau  des 
Weingeistes  stand.  Zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  dienten  durch- 
schnittlich 500  Grm.  Trockensubstanz,  eine  Menge,  welche  einerseits, 
wie  bei  den  Cerealien,  bis  auf  700  Grm.  erhöht  werden  musste,  anderer- 


*)  Nach  der  Angabe  des  Hrn.  Dr.  Hugo  Schulz  in  Magdeburg  stellt 
sich  der  Preis  des  Apparates  auf  80  Thlr. 

**)  Landwirthseh.  Versuchest.  Bd.  9,  p.  9—37  und  p.  150—157. 
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seits  wie  bei  dem  Kartoffel-  und  Rübenkraut  bis  auf  100  Grm.  er- 
niedrigt worden  ist. 

Durch  die  Behandlung  mit  Weingeist  werden  die  in  der  Pflanze 
enthaltenen  Salze  ausgezogen,  während  die  in  Alkohol  unlöslichen  Pectin- 
und  Albumin  - Stoffe  in  der  Pflanzenzelle  grösstentheils  Zurückbleiben 
und  somit  nicht  in  den  Extract  übergehen.  Derselbe  enthält  ausser- 
dem noch  Farbstoffe.  Chlorophyll  und  Extractivstoffe,  ist  trotz  alledem 
aber  doch  reiner  wie  ein  Wasserextract  und  zeichnet  sich  vor  diesem 
schon  durch  grössere  Helligkeit  und  Klarheit  aus.  Eine  Erhöhung  des 
Alkoholgehaltes  in  der  Extractionsflüssigkeit  würde  aber  ihre  Lösungs- 
fähigkeit für  die  Salze  beeinträchtigen  und  ist  daher  nicht  anwendbar. 
Ein  Zeitraum  von  12  Stunden  genügte  vollkommen,  um  die  Ex- 
traction der  Salze  zu  bewirken.  Bei  einer  24sttindigen  Extraction 
von  Hafer , der  zur  Blüthezeit  geschnitten  war , wurde  nicht  mehr 
Salpetersäure  gefunden,  wie  bei  der  12  ständigen  Extraction.  Dasselbe 
Resultat  erhielt  man  mit  blühendem  Kartoffelkraut. 

Der  meistens  dunkel  gefärbte  Alkohol  wurde  darauf  abgegossen 
und  die  extrahirten  Substanzen  in  Leinwand  eingeschlagen  dem  Drucke 
einer  sehr  stark,  wirkenden  Schrauben  presse  ausgesetzt.  Die  Auslaugung 
wurde  nun  mit  verdünntem  Weingeist  nochmals  wiederholt  und  ebenso 
die  Auspressung.  Der  Extract  wird  kochend  abgedampft  und  die  durch 
Ausscheidung  von  Ei  Weisssubstanzen  u.  s.  w.  trüb  gewordene  Flüssig- 
keit mit  Kalkbrei  versetzt,  bis  Kalkmilch  keinen  Niederschlag  mehr 
gibt  und  darauf  anhaltend  gekocht.  Der  Kalk  fällt  nun  eine  Menge 
färbender  Extractivstoffe , er  zersetzt  die  Salze  der  Citronensäure 
und  Oxalsäure  und  bringt  deren  Kalksalze  mit  in  den  Niederschlag. 
Dieser  ist,  ebenso  wie  die  darüberstehende  Flüssigkeit  je  nach  der 
extrahirten  Pflanzenspecies  verschieden  gefärbt.  Man  lässt  den  Nieder- 
schlag nun  in  der  Schale  absitzen,  zieht  nach  einiger  Zeit  die 
darüber  stehende  klare  Flüssigkeit  mit  dem  Heber  ab  und  filtrirt  den 
im  Kolben  noch  befindlichen  Schlamm  durch  Leinwand.  Nach  hinläng- 
lichem Auswaschen  mit  heissem  Wasser  erwärmt  man  das  Filtrat, 
behandelt  mit  Kohlensäure  und  erhält  dann  nach  dem  Kochen  einen 
compacten  Niederschlag,  der  sich  gut  filtriren  lässt.  Den  nun  erhaltenen 
Reinextract  bringt  man  entweder  auf  ein  bestimmtes  Volum,  um  ihn 
theilweise  der  Analyse  zu  unterwerfen,  oder  man  verwendet  ihn  unge- 
teilt zur  Salpetersäurebestimmung,  sofern  die  betreffenden  Substanzen 
arm  an  salpetersauren  Salzen  sind. 

Die  Bestimmung  der  Salpetersäure  in  dem  erhaltenen  Extracte 
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geschieht  nun  inr  Wesentlichen  nach  dem  schon  von  Sclilösing*) 
erörterten  Verfahren , dessen  Bekanntschaft  wir  bei  der  Mittheilung 
des  Folgenden  voraussetzen  müssen. 

Die  Fläschchen  mit  ausgezogenem  Halse,  wie  sie  Schl ö sing 
für  seine  Methode  empfohlen  hat,  haben  die  Verf.  durch  gewöhnliche 
Kochflaschen  mit  durchbohrten  Gummistopfen  und  eingesetzter  recht- 
winkelig gebogener  Glasröhre  substituirt.  An  Stelle  der  Sclilösing1- 
sehen  Vorlage  gebraucht  man  zweckmässig  eine  in  der  Nähe  des  Boden- 
randes mit  einem  Tubulus  versehene  Glasfiasche,  auf  deren  rauh  ge- 
schliffenem Halse  ein  Gummirohr  aufgestrippt  wird,  an  welchem  ein 
Messinghahn  befestigt  ist.  Das  Ausgehende  des  Hahnes  ist  durch  ein 
Stückchen  Gummischlauch  mit  einem  kurzen  Glasröhrchen  verbunden. 
Vermittelst  einer  auf  dem  Tubulus  befestigten  Steigrohre  giesst  man 
bei  geöffnetem  Hahn  etwas  ausgekochtes  Wasser  in  die  Flasche  und 
füllt  dieselbe  dann  bis  zum  Halse  mit  Quecksilber  an.  Das  verdrängte 
Wasser  fiiesst  durch  das  Glasröhrchen  aus.  Der  Hahn  wird  nun  ge- 
schlossen und  die  Steigröhre  abgenommen.  Auf  diese  WTeise  ist  das 
ganze  Gefäss  luftleer.  Man  stellt  es  bei  seinem  Gebrauche  in  eine 
Wanne,  die  man  so  weit  mit  Quecksilber  füllt,  dass  der  Tubulus  hin- 
länglich dadurch  bedeckt  ist. 

Bei  vielen  Analysen  beobachteten  die  Verf.,  hauptsächlich  bei 
etwas  consistenteren  Extracten,  dass  sich  im  Kochkolben  eine  schwarze, 
kohlige  Masse  abschied , welche  das  ruhige  Kochen  sehr  erschwerte, 
ein  heftiges  Kochen  hervorrief  und  dadurch  ein  Uebersteigen  der  Flüs- 
sigkeit in  die  Vorlage,  mithin  ein  Missglücken  der  Analyse  verursachte. 
Diese  blasige  Kohle  verbrannte,  in  der  Muffel  geglüht,  vollständig 
mit  Zurücklassung  von  9 — 10  Proc.  Eisenoxyd.  Der  Rückstand  im 
Kolben  zeigte  bei  allen  Extracten  ohne  Ausnahme  einen  sehr  unange- 
nehmen, stechenden  und  penetranten  Geruch. 

Die  Verf.  haben  mit  ihrem  abgeänderten  Apparate  zunächst  in 
sechs  Versuchen  vollkommen  reinen  Kalisalpeter  auf  seinen  Säuregehalt 
untersucht  und  fast  durchweg  sehr  gute  Resultate  erhalten.  Die  unter- 
suchten Pflanzen,  bezüglich  deren  näherer  Erörterung  wir  auf  die  Ori- 
- ginalarbeit  verweisen  müssen,  waren  folgende:  Trifolium  pratense,  O110- 
brychis  sativa,  Medicago  sativa,  Triticum  vulgare,  Secale  cereale,  Avena 
sativa , Hordeum  distichon , Solanum  tuberosum , Beta  vulgaris , Zea 
Mais,  Pisum  arvense  und  Ervum  lens.  — 


*)  Siehe  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  52,  p.  142  — oder  Fresenius 
quantit.  Analyse.  18Ü4,  p.  427. 
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Ermittelung  des  Wassergehaltes  wässeriger  Glycerinlösungen. 

Um  die  käuflichen  Glycerinsorten  auf  ihren  Gehalt  an  Wasser  und 
indirect  auch  auf  Glycerin  zu  prüfen , verwendet  Aug.  Vogel*) 
die  specifische  Gewichtsbestimmung.  Letztere  wird  mittelst  des  Aräo- 
meters oder  des  100  Grm. -Fläschchens  ausgeführt. 

Durch  Versuche  ist  dargethan  worden,  dass  ein  specifisches  Ge- 
wicht von  1,260  einem  Gehalte  von  98  Proc.  wasserfreien  Glycerins 
entspricht,  und  hiernach  das  specifische  Gewicht  des  reinen  Glycerins 
zu  1,266  berechnet  worden.  Unter  Annahme  der  letzteren  Zahl  findet 
man  nun  — wenn  das  specifische  Gewicht  des  Wassers  (=  1)  und 
c das  specifische  Gewicht  des  zu  prüfenden  Glycerins  ausdrückt  — den 
Wassergehalt  (x)  in  Procenten  nach  der  Formel: 

_ 100  (c  — 1,266) 
x — c (1,000  — 1,266). 

Auf  des  Verfassers  Veranlassung  hin  hat  W.  Fuchs  mit  Berück- 
sichtigung dieser  Angaben  folgende  Tabelle  berechnet,  mittelst  welcher 
man  unmittelbar  aus  dem  specifischen  Gewichte  den  Wassergehalt  in 
Procenten  ablesen  kann. 


Spec.  Gew. 

Proc. 

Wasser. 

L Proc. 

Spec.  Gew. 
i Wasser. 

Spec.  Gew. 

Proc. 

Wasser. 

Spec.  Gew. 

Proc. 

Wasser. 

1,266 

0 

1,224 

13 

1,181 

26 

1,144 

40 

1,263 

1 

1,221 

14 

1,178 

27 

1,141  • 

41 

1,260 

2 

1,217 

15 

1,175 

28 

1,139 

42 

1,256 

3 

1,214 

16 

1,172  ' 

29 

1,136 

43 

1,253 

4 

1,211 

17 

1,169 

30 

1,133 

44 

1,250 

5 

1,208 

18 

1,167 

31 

1,130 

45 

1,246 

6 

1,205 

19 

1,164 

32 

1,128 

46 

1,243 

7 

1,202 

20 

1,161 

33 

1,125 

47 

1,240 

8 

1,199 

21 

1,158 

34 

1,122 

48 

1,237 

9 

1,196 

22 

1,155 

35 

1,120 

49 

1,233 

10 

1,193 

23 

1,152 

36 

1,117 

50 

1,230 

11 

1,190  i 

24 

1,150 

37 

1,227 

1 

12 

1,187 

I 

25 

1.147 

1 

39**) 

Prüfung  der  Pikrinsäure  des  Handels  auf  Verfälschungen. 

John  Casthelaz  wendet  hierzu  sowohl  Aether  als  auch  Benzol 


*)  Deutsch,  illustr.  Gewerbeztg.  Jahrg.  32,  p.  321. 

**)  Die  Zahl  38  fehlt  auch  in  der  Originaltabelle. 
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an  *).  Behandelt  man  Pikrinsäure  mit  dem  Zwanzigfachen  ihrer  Gewichts- 
menge von  reinem  Aether  oder  mit  einem  Ueberschusse  von  Benzol, 
so  bleiben  die  fremdartigen  Beimengungen , wie  Alaun , Oxalsäure, 
Glaubersalz,  Salpeter  u.  s.  w.  ungelöst,  während  die  Pikrinsäure  voll- 
ständig in  Lösung  geht.  Um  die  Menge  der  fremdartigen  Zusätze 
annähernd  zu  beurtheilen,  bedient  sich  der  Verf.  einer  getheilten,  am 
einen  Ende  ausgezogenen  Glasröhre,  in  welcher  er  die  zerriebene 
Pikinsäure  mit  einer  abgemessenen  Menge  Aethers  schüttelt  und  dann 
das  Volumen  der  ungelöst  gebliebenen  Bestandteile  abliest.  Der  Verf. 
nennt  diese  Röhre  „Pikrinometer“. 

Unterscheidung  der  Wolle  von  Baumwolle.  Das  Verfahren, 

welches  H.  Grothe  früher  zur  Unterscheidung  der  Wolle  und  Seide 
vorgeschlagen  hat  **),  ist  nach  ihm  noch  besser  für  Baumwolle  und 
Wolle  verwendbar  ***).  Erhitzt,  man  den  zu  untersuchenden  Stoff  über 
100°  C.,  so  wird  bei  Anwesenheit  von  Baumwolle  und  Wolle  durch 
das  Mikroskop  ein  charakteristisches  Bild  wTahrzunehmen  sein.  Hat 
die  Erhitzung  nur  kurze  Zeit  gedauert,  so  hat  in  der  Baumwolle  be- 
reits die  trockene  Detillation  begonnen,  die  Wolle  selbst  aber  ist  nicht 
wesentlich  verändert  worden.  Hat  man  über  110 — 115°  C.  erhitzt, 
so  ist  auch  die  Wolle  äusserlich  verändert  worden,  indem  sie  an  Stelle 
der  langgestreckten,  nur  eben  wellenförmig  gefederten  Gestalt  eine 
ringelförmige  angenommen  hat. 

Ward  die  Erhitzung  noch  länger  fortgesetzt,  so  ist  die  Baumwolle 
verkohlt,  die  Wolle  zeigt  aber  eine  charakteristische  Gestalt*,  nämlich : 
aufgeblähte  Formen , die  ringelartig  aneinanderstossen , sehr  bedeutende 
Volumenvergrösserung , eine  an  vielen  Stellen  durchsichtige,  goldgelbe 
Färbung,  unterbrochen  von  schwarzen  oder  aschgrauen,  ins  Grüne  gehen- 
den verkohlten  Zellentheilchen.  Kurz  die  Wolle  gewährt  in  diesem 
letzten  Fall  ein  Aussehen,  als  ob  durch  die  Hitze  in  der  Faser  sich 
ein  Gas  entwickelt  hätte,  welches  gewaltsam  die  b aserwand  ausgedehnt, 
erweitert  und  an  manchen  Stellen  die  Wand  durchbrochen  hätte. 
Während  diess  Bild  so  charakteristisch  die  Wolle  kennzeichnet,  findet 
man  dicht  daneben  die  verkohlte  Baumwollfaser  liegen,  die  nur  das  Bild 
dunkelbrauner,  gestreckter  Splitter  gewährt.  (Fig.  22.)  Im  ersten 
Falle  kann  man  nur  nach  der  Färbung  der  Fasern  urtheilen.  Die  Baum- 


*)  Chem.  News  1867,  pag.  140. 

**)  Diese  Zeitschr  Bd.  3,  pag.  153. 

.*•*)  Deutsche  illustr.  Gewerbeztg.,  Jahrg.  32,  pag.  129. 
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wollfasern  sind  bereits  gelbbräunlicli,  die  Wollfasern  kaum  gelb  ange- 
haucht. Waren  die  Proben  gefärbt,  so  wird  diese  Unterscheidung 


Fig.  21.  Fig.  22. 


insofern  charakteristischer,  als  die  Baum  wollfasern  keinen  Farbstoff 
mehr  zeigen,  der  bereits  durch  die  Einwirkung  der  Hitze  und  dadurch 
herbeigeführte  Destruction  der  Fasern  vernichtet  ward.  Dagegen  zeigen 
die  Wollfasern  besonders  auf  der  Mitte  ihrer  Rundung  noch  sehr 
deutlich  die  Färbung.  Dieses  Bild  ist  ziemlich  gut,  so  dass  der  Verf. 
diese  Erscheinung  in  umgekehrter  Form  selbst  bei  weissen  Geweben 
mit  Erfolg  zur  Anwendung  brachte,  indem  er  die  ungefärbten  Fasern 
färbte,  trocknete  und  darauf  erhitzte.  Die  längere  Conservirung  der 
Farbe  in  der  WTollfaser  tritt  dabei  stets  auf  das  deutlichste  hervor. 
Für  den  zweiten  und  dritten  Fall,  welche  für  gefärbte  und  ungefärbte 
Proben  anwendbar  sind,  mögen  die  beiden  Figuren  das  Nöthige  er- 
läutern. Bei  gefärbter  Probe  tritt  auch  meist  noch  für  den  zweiten 
Fall  die  Färbung,  wenn  auch  getrübt,  in  der  Wolle  zu  Tage. 

Fig.  22  zeigt  die  eigentümliche  Knotenbildung  der  Wolle  bei 
ihrer  Erhitzung.  Die  Operation  des  Erhitzens  bringt  noch  andere 
Erscheinungen  zu  Tage.  Betrachtet  man  nämlich  Wolle  im  Zustande 
wie  Fig.  21  unter  dem  Mikroskop,  so  erscheint  das  Haar  in  viel  grösse- 
ren Distanzen  nur  von  Scheidewänden  durchsetzt  als  es  bei  ungerüste- 
tem Haar  der  Fall  ist.  Die  Yolumenvergrösserung  des  Haares  durch 
die  Erhitzung  ist  bedeutend.  Sie  betrug  nach  genauen  Messungen 
unter  dem  Mikroskope  in  einigen  Fällen  über  100  Proc.,  meistens 
aber  30  bis  40  Proc.  Boi  einem  Alpakahaare  wurde  diese  Anschwel- 
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Jung  von  20/ioooo"  bis  46/ioooo"  beobachtet.  Bei  einem  gewissen 
Punkte  der  Erhitzung  platzen  die  aufgetriebenen  Haare  und  durch  die 
Oeffnung  strömt  eine  Substanz,  die  zuerst  scheinbar  gasförmig,  aber 
nach  dem  Erkalten  schmierig  und  zuletzt  fest,  von  goldgelber  Farbe 
ist.  Nach  diesem  Ausströmen  und  nach  dem  Zerfallen  der  Zellen 
bleibt  bei  einigen  Haaren  noch  ein  Zellenstreifen  im  Mittelpunkt  der 
Haare  übrig.  Diess  ist  die  innere  Zellenhautauskleidung  der  sog. 
Markhöhle,  die  etwa  !/8  bis  V4  des  Haardurchmessers  zu  ihrem  Durch- 
messer hat.  Schon  bei  schwachen  Vergrösserungen  lassen  sich  nach 
dem  Verf.  die  in  den  Figuren  dargestellten  Erscheinungen  wahrnehmen, 

Bestimmung  der  Leuchtkraft  der  Brennöle.  Guerard  Des- 
lau ri  er  s hat  hierzu  einen  Apparat  construirt,  den  er  mit  dem  Na- 
men „Lucimeter“  belegt  *).  In  Betreff  seiner  Einrichtung  und  Anwendung 
verweisen  wir  auf  die  Originalmittheilung.  Ein  Instrument  gleichen 
Namens,  womit  vergleichsweise  die  Intensität  verschiedener  Lichtquellen 
bestimmt  werden  kann,  ist  früher  von  L im  e n c e y und  S e c r e t a n **) 
beschrieben  worden. 

Zur  Prüfung  der  fetten  Oele.  Die  in  den  verschiedenen  Werken 
angeführten  Prüfungsmethoden  sind  nicht  überall  genau  zutreffend  und 
wenn  auch  Chateau  in  seinem  Werke  „Die  Fette“  S.  55  ff.  einen 
Untersuchungsgang  zur  Bestimmung  und  Prüfung  der  Oele  genau  an- 
geführt hat,  so  lässt  dieser  doch  noch  sehr  viel  zu  wünschen  übrig. 
Der  Grund  hiervon  liegt  nach  A.  Casselma  nn  ***)  vorzugsweise  in 
dem  Grade  der  Reinheit  der  zu  untersuchenden  Oele,  so  dass  das  Oel 
ein  und  derselben  Pflanze  manche  abweichende  Reaction  zeigen  kann ; 
ja  viele  Reactionen  sind  weniger  dem  Oele  selbst,  als  vielmehr  den- 
jenigen Stoffen  zuzuschreiben,  welche  das  Oel  aus  der  Mutterpflanze 
aufgenommen  hat. 

Als  Beispiel  führt  der  Verf.  an:  Die  fetten  Oele  der  Cruci- 

feren  bilden  mit  wässriger  Kali-  oder  Natronlauge  in  der  Wärme  be- 
handelt Schwefelkalium  oder  Schwefelnatrium,  enthalten 
mithin  irgend  eine  Schwefel-Verbindung,  welche  wir  weniger  als  einen 
wesentlichen,  als  vielmehr  als  einen  zufälligen  Bestandtheil  des  fetten 
Oels  der  Cruciferen  betrachten  müssen.  Dennoch  gebrauchen  wir  die- 


*)  G6nie  industriel  von  Armengau  d,  1867,  pag.  335;  Din  gier’ s 
polyt.  Journ.  Bd.  185,  pag.  110 

**)  Dingler's  polyt.  Journ.  Bd.  141,  pag.  73. 

***)  Pharm  Zeitschr.  f.  Russland,  18C7.  H.  5;  vom  Verf.  mitgetheilt. 
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sen  geringen  Schwefelgehalt,  um  eine  Verfälschung  des  Mandelöls, 
Mohnöls  oder  Olivenöls  mit  einem  Oele  aus  der  Familie  der  Cruciferen 
nachzuweisen. 

Unter  den  fetten  Oelen  unterscheiden  wir  vorzugsweise  drei 
Gruppen : 

1 . Die  nicht  trocknenden  Oele,  die  Glyceride  der 
0 e 1 s ä u r e.  Sie  charakterisiren  sich  dadurch,  dass  sie 

a)  an  der  Luft  nicht  trocknen,  sondern  schmierig  bleiben, 

b)  mit  salpetriger  Säure  oder  Untersalpetersäure  versetzt,  sehr 
bald  erstarren  durch  Umwandlung  des  flüssigen  Oleins  in 
festes  E 1 a i d i n und 

c)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  sich  höchstens  bi9 
60°  C.  erhitzen. 

2.  Die  trocknenden  Oele,  die  Glyceride  der  Leinöl- 
säure oder  ähnlicher  Säuren.  Sie  charakterisiren  sich 

a)  durch  allmähliches  Eintrocknen  an  der  Luft,  d.  h.  sie  wer- 
den bei  Zutritt  der  Luft  und  rascher  noch  bei  Anwendung 
einer  höheren  Temperatur  (z.  B.  längere  Zeit  in  einem 
Oelbade  bei  der  Temperatur  von  150 — 160°  C.  gehalten), 
entweder  in  einen  starren , festen , harzähnlichen  oder  in 
einen  kautschukartigen  Körper  verwandelt, 

b)  dass  sie  in  Berührung  mit  Untersalpeter-  oder  salpetriger 
Säure  nicht  erstarren,  und 

c)  mit  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  sich  ungemein  stark, 
meist  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  erhitzen. 

3.  Die  Fischöle  oder  Thrane.  Die  G ly ceri d e der  Physet- 
ö 1 s ä u r e oder  ähnlicher  Säuren.  Dieselben  charakterisiren'  sich  durch 
die  intensiv  rothen  Färbungen,  welche  Aetznatron,  Schwefelsäure 
von  1,53  spec.  Gew.  und  namentlich  syrupdicke  Phosphorsäure  da- 
mit erzeugen. 

Die  dem  Verf.  zur  Untersuchung  übergebenen  Leinölsorten  führten, 
wahrscheinlich  nach  den  Namen  der  Fabriken , verschiedene  Bezeich- 
nungen, nämlich  Müller,  Schischkin  und  Tschubuikin  und 
das  Sonnenblumenöl  die  Bezeichnung  süsses  Sonnen blum  enöl  No.  2. 

Das  Leinöl  von  Müller  war  dunkelgelb  und  klar,  und  wurde 
dem  Verf.  als  vollkommen  rein  und  unverfälscht  bezeichnet,  während 
die  beiden  anderen  von  trüber  Beschaffenheit  waren  und  noch  Schleim- 
theile  enthielten.  Auch  das  Sonnenblumenöl,  von  hellgelber  dem  Mohnöl 
ähnlicher  Farbe,  war  nicht  ganz  klar. 

Zur  Prüfung  des  specifischen  Gewichts  wandte  man  ein  Oleometer 
an,  welches  ähnlich  wie  ein  Alkoholometer  mit  Thermometer  einge- 
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richtet  und  dessen  O-Punkt  gleich  121/*°R.  war.  Die  Skala  des  Oleo- 
meters  stieg  von  unten  20  nach  oben  bis  50.  Eine  beigegebene  An- 
weisung besagte,  dass  Baumöl  38,  Mohnöl  32,  Leinöl  29  — 30,  Thran 
33  Grade  anzeigen  müsse. 

Nach  diesem  Oleometer  zeigten  nun 

das  Leinöl  von  Müller  und  Schischkin  = 29,5  Grade, 


» » » Tschubuikin  . . . =30  » 

» Sonnenblumenöl = 33.5  » 

Ferner : 

Mohnöl =33  » 

Hanföl =32  » 

Provenceröl =38  » 

Mandelöl =36,7  » 


Durch  Beschaffung  einer  Mohr' sehen  Wage  war  es  späterhin 

möglich,  das  specifisclie  Gewicht  der  erstgenannten  vier  Oele  und  des 
Provenceröl  nochmals  festzustellen,  und  es  ergab  sich,  dass 

das  Leinöl  von  Müller  und  Schischkin  = 0,9316 
» » »Tschubuikin  . . . = 0,93 10 

» Sonnenblumenöl = 0,920 

» Provenceröl = 0,914 

bei  15°  C.  zeigte. 

Ein  Gemisch  von  gleichen  Theilen  Leinöl  und  Sonnenblumenöl 
dagegen  zeigte  am  Oleometer  32  Grade  und  ergab  mit  der  Mohr’- 
schen  Wage  ein  spcc.  Gew.  von  0,926  bei  15°  C. 

Bei  dieser  Gelegenheit  bemerkt  der  Yerf.,  dass  Bolley  in  seinem 
Handbuche  der  technisch-chemischen  Untersuchungen  1864,  S.  347 

mittheilt,  dass  es  den  von  verschiedenen  Autoren  angegebenen  spec. 
Gewichtsbestimmungen  der  fetten  Oele  an  Uebereinstimmung  mangele. 
Da  die  daselbst  angegebenen  Zahlen  mit  den  vom  Yerf.  mittelst  der 
Mohr’shen  Wage  bestimmten  ebenfalls  nicht  harmoniren,  so  bestimmte 
derselbe  das  spec.  Gew.  noch  mittelst  des  Aräometers  und  des  1000 
Gran-Gläschens.  Ein  Gemisch  aus  Sonnenblumenöl  und  Leinöl  ergab 
bei  15°  C.  folgendes  spec.  Gewicht: 

Mit  der  Mohr’ sehen  Wage  1000  Gran-Gläschen  Gew. -Aräometer 

0,926  • ’ 0,928  _ 0,930. 

Auch  hier  sieht  man  eine  Differenz  auftreten,  deren  Grund  in  der 
fehlenden  Genauigkeit  der  Instrumente  zu  suchen  ist. 

Bei  Anwendung  verschiedener  Reagentien  beobachtete  der  Yerf. 
für  einige  fette  Oele  die  in  folgender  Tabelle  zusammengestellten  Er- 
scheinungen : 

Fresenius,  Zeitschrift.  VI.  Jiihrgiinjr.  ol 
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R e a g e 


Namen 

der 

Oele. 

Schwefel- 

calcium. 

|j 

li 

Schwefel- 
säure von 
1,475  spec 
Gew. 

1 

Schwefel- 
säure von 
1 ,530  spec 
Gew. 

Schwefel- 
säure von 
1 ,635  spec 
Gew. 

1 Schwefel- 
säure von 
1,840  mit 
i Salpeter- 
säure von 
1,2  spcc. 

Gew. 

Schwefel- 
säure von 
1,475  spec. 
Gew.  mit 
chroms. 
Kali  ge- 
sättigt. 

Leinöl 

von 

Tschu- 

buikin. 

eidotter- 

gelbe 

Emulsion. 

dunkel 

schmutzig 

grüne 

Färbung. 

schmutzig 

dunkel- 

grün. 

dunkel 

grün- 

braun. 

roth- 

braun. 

dunkel- 

grün. 

Leinöl  v. 
Schisch- 
km. 

desgl. 

etwas 

dunkler. 

dunkel- 

grüne 

Färbung. 

stark  dun- 
kel-grün. 

desgl. 

desgl. 

dunkler. 

desgl. 

| 

Leinöl 

von 

Midier. 

desgl. 
heller  als 
vorige. 

desgl.  we- 
nig heller 
wie  vor. 

dunkel- 

grün. 

schmutzig 

braun. 

desgl. 

heller. 

desgl.  1 

Sonnen- 

blumenöl. 

■ 

Weisse,  katim 
ins  gelbliche 
spielen  le 
Emulsion. 

weisse 

Färbung. 

weiss, 
kaum  ins 
bräunliche 
iibergehd. 

weissgelb 
ins  bräun- 
liche über- 
gehend. 

desgl.  mehr 
ins  rötli- 
liche  über- 
gehend. 

grün  ins 
gelbe. 

Mohnöl. 

weisslich- 

gelbe 

Emulsion. 

Gelblich,  bald 
ins  bräunliche 
fibergehende 
Färbung. 

gelb  ins 
schmutzig 
bräunliche 
äbergehd. 

gelb- 

braun. 

braun. 

desgl. 

Hanföl. 

i 

grüngelb- 
liche Em. 

dunkelgr. 

Färbung. 

dunkel- 

grün. 

dunkel- 

grün. 

schwarz- 

braun. 

desgl.  et- 
was dun  kl. 

Pro- 

venceröl. 

weissgelb- 

liche 

Emulsion. 

gelbliche 
ins  grüne 
u.  bräunl. 
übergeh.  F. 

gelb, 

schmutzig 

grünlich. 

schmutzig 

bräunlich. 

orange- 

gelb. 

dunkel- 

braun. 

Mandelöl. 

1 

weisse 
Emulsion.  I 

1 

weisse 

Färbung. 

weiss. 

weiss  ins  röth- 
liche  dann 
bräunliche 
übergehend. 

röthlich 

braun. 

dunkelgrün 
ins  bräun- 
liche über- 
gehend. 
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Salpeter- 
säure von 
1,180  spec. 
Gew. 

Salpeter- 
säure von 
1 ,220  spec. 
Gew. 

Salpeter- 
säure von 
1,20  spec. 
Gew.  und 
Kupferfeil- 
späne. 

Zinn- 

chlorid 

(SnCl2). 

i 

; 

Zink- 
chlorid 
(Zu  CI) 
beim  Er- 
wärmen. 

■ 

i 

Phosphor- 
säuie  (sy- , 
rupdicke). 

j 

i 

Salpeter- 
saures : 
Quecksil- 
beroxyd 
beim 

Erwärmen. 

gelb, 

etwas 

dunkler 

werdend. 

gelb, 

etwas 

dunkler 

werdend. 

dunkel- 

braune 

dick- 

flüssige 

Masse. 

schmutzig 
gelb;  nach 
einiger  Zeit 
schmutzig 
grün  und 
dunkler 
werdend. 

grün  und 
grün 
bleibend. 

gelbe  emnl- 
sionsähnliche 
Masse,  nach 
einigem 
Stehen  sich 
ansscheidend. 

i 

dunkel- 
grün bis 
braunroth. 

desgl. 

desgl. 

desgl. 

gelb, 

schmutzig 

grünlich 

werdend. 

grün  ins 
schmutzig 
braune  über- 
gebend. 

desgl. 

1 

desgl.  | 

desgl. 

nicht 

nachdunk. 

desgl. 

nicht 

nachdunk. 

desgl. 

bald  nach 
dem  Um- 
rühren rein 
grün. 

sclnvach 
grün,  mehr 
gelb. 

desgl.  we- 
niger gut 
mischbar. 

desgl.  i 

weiss, 

schwach  ins 
bräunliche 
übergehend. 

weiss, 

kaum 

bräunlich. 

schmutzig 
grüne  dick- 
flüssige 
Masse. 

weiss,  dann 
etwas  dunkler 
(bräunlich) 
werdend. 

keine  Far- 
benver- 
änderung. 

keine  emul- 
sionsähnliche 
Masse,  zngl. 
Entfärbung 
eintret. 

1 

1 

1 

hellgelb. 

hellgelb. 

i 

hellgelb. 

schmutzig 

bräunliche 

(lickfl. 

Masse. 

schmutzig 

grünlich. 

desgl. 

emnlsions- 
ähnl.  Masse, 
nach  einigem 
Stehen  sich 
ausscheidend. 

grün  ins 
braune 
übergeh. 

grünlich 

gelb. 

grünlich 

gelb. 

desgl. 

gelblich 

grün. 

schön 

grün. 

keine 

Emulsion. 

desgl. 
dunkler,  j 

gelblich. 

1 

* schwach 
gelb. 

grünlich 

gelbe 

erstarrte 

Masse. 

hellgelb. 

wurde 

etwas 

heller. 

desgl. 

Entfärb. 

eintret. 

dunkelgelb 
ins  orange- 
rothe  über- 
gehend. 

* 

' weiss. 

weiss. 

grünl.  gelbe 
fest  erstarrte 
Masse,  nicht 
so  wie  die  vor. 

weiss, 

kaum 

gelblich. 

keine  Ver- 
änderung. 

desgl. 

eidotter- 

gelb. 
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Die  angegebenen  Reactionen  erschienen  jedoch  nicht  geeignet,  um  da- 
raus mit  Sicherheit  eine  bestimmte  Verfälschung  des  Leinöls  zu  constatiren. 

Da  diese  Reactionen  nicht  zum  Ziele  führten,  so  versuchte  man 
aus  der  Temperaturerhöhung,  welche  beim  Mischen  der  fraglichen  Oele 
mit  conc.  Schwefelsäure  von  1,84  spec.  Gew.  eintritt,  eine  Verfäl- 
schung zu  constatiren.  Bei  Ausführung  dieses  Versuches  hatten  die  Oele 
sowohl  wie  die  Schwefelsäure  eine  Temperatur  von  14°  C.  Vom  Oel 
wurden  50  Grm.  genommen  und  zu  diesen  unter  fortwährendem  Um- 
rühren 10  CC.  der  concentrirten  Schwefelsäure  in  dünnem  Strahle  aus 

* _ . • • * • - * • « 

einer  Bürette  fliessen'  lassen  *).  Der  Grad  der  Erhitzung  hei  den 

Oelen  ist  ein  verschiedener  und  in  manchen  Fällen  genügend  um  den 
Ausspruch,  dass  eine  Verfälschung  statt  gefunden  hat,  zu  rechtfertigen. 

Von  den  oben  aufgeführten  Oelen  ist  das  Leinöl  dasjenige,  welches 
die  höchste  Temperaturerhöhung  erzeugt.  Das  Oel  verwandelt  sich 
zunächst  in  eine  schwärzliche,  dicke  schmierige  Masse,  welche  bei  .75° 
C.  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  schwefliger  Säure  sehr  stark 
zu  schäumen  anfängt. 1 Die  Thermometersäule  steigt  alsdann  rasch  und 
hat  in  wenigen  Minuten  den  höchsten  Punkt  erreicht,’ 

Nach  dem  Leinöl  folgt  das  Hanföl,  dann  das  Mohn-,  und  Sonnen- 
blumenöl, welche  letztere  beide  sich  gleich  verhalten  und  keine  so  zähe 
dicke  Masse  bilden,  wie  das  Leinöl  uud  ^Hanföl.  Bei  den  nicht  trock- 
nenden Oelen,  dem  Provencer-  und  Mandelöl,  ist  die  Erhitzung  lange 
nicht  so  stark  und  namentlich  findet  keine  Entwickelung  von  schwefliger 
Säure  statt. 

Die  erhaltenen  Resultate  sind  folgende: 

Bei  dem  Leinöl  von  Müller  stieg  die  Temperatur  bis  auf  = 132°  C.  **) 


» » » Schischkin  » » = 

)>  ».  » Tschubuikin  » » = 

Bei  dem  Sonnenblumenöl  stieg  die  Temperatur  bis  auf  = 

• » Mohnöl  » » = 

» Hanföl  » » = 

» Provenceröl  » » = 

» Mandelöl  » » = 


134°  » 
132°  » 
92°  » 
92°  » 
95°  » 
48°  » 
59°  » 


*)  Wird  weniger  Oel  und  Schwefelsäure  genommen,  etwa  die  Hälfte  des 
vorgeschriebenen  Quantums,  so  steigt  die  Temperatur  nicht  so  hoch.  Beim 
Leinöl  von  Müller  wurde  anfangs  die  Hälfte  des  Obengesagten  genommen. 
Die  Temperatur  stieg  nur  bis  120°  C. 

*0  Da  die  Oele  durchschnittlich  14°  hatten,  so  beträgt  die  Temperaturer- 
höhung obige  Zahlen  minus  14. 
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Wie  aus  dieser  Zusammenstellung  ersichtlich,  • beträgt  die  Tempe- 
raturerhöhung zwischen  Sonnenblumenöl  und  Leinöl  ungefähr  40  Grade. 
Mischungen  dieser  Oele  müssen  also  innerhalb  dieser  Grade  liegen.  Um 
diess  festzustellen ,;  wurden  15  Grm.  Sonnenblumenöl  mit  35  Grm. 
Leinöl  von  Schischkin  gemischt  und  mit  10  CC.  Schwefelsäure  versetzt. 
Die  Temperatur  stieg  bis  auf  118°  G.,  welche  Temperaturerniedrigung 
mit  dem  zugesetzten  Sonnenblumenöl,  wie  leicht  zu  berechnen,  im  Ein-? 
klang  steht.  . 

Endlich  stellte  der  Verf.  noch  eine  Reaction  an,  welche,  auf 
der  Schnelligkeit  des  Erhärtens  oder  Eintrocknens  beruhte.  Zu  dem 
Zweck  wurden  3 — 4 Grm.  von  jedem  Oel  auf  Uhrgläsern  in  ein  Oel- 
bad  gesetzt,  letzteres  ungefähr  3 Stunden  lang  auf  einer  Temperatur 
von  150°  C.  erhalten  und  dann  erkalten  gelassen.  Den  andern  Tag 
wurde  dieselbe  Operation  wiederholt.  Nach  36  Stunden  war  das  Leinöl 
von  Müller  und  nach  48  Stunden  die  beiden  andern  Leinöle  zu  einer 
gummiähnlichen  Masse  ein  getrocknet;  den  4.  bis  5.  Tag  folgte  das 
Mohnöl,  darauf  das  Hanföl,  während  das  Sonnenblumenöl  am  langsam- 
sten trocknete  und  nach  Verlauf  von  3 Monaten  noch  einer  gallert- 
artigen klebrigen  Masse  gleicht.  Die  nicht  trocknenden  Oele  erhärteten 
selbstverständlich  nicht,  wurden  aber  bei  weitem  dickflüssiger.  Der 
Verf.  gelängt  schliesslich  zu  dem  Resultat,  dass  nur  durch  Zusammen- 
stellung der  drei  Factoren:  specifisches  Gewicht  , Temperaturerhöhung 
mit  Schwefelsäure  und  Zeitdauer  des  Eintrocknens  es  möglich  erscheint 
die  Frage,  ob  eine  Verfälschung  stattgefunden  hat,  zu  entscheiden. 
Verhältnissmässig  wenig  lässt  sich  aus  den  in  der  Tabelle  angegebenen 
Reactionen  entnehmen. 

Ueber  die  Bestimmung  in  weingeistigen  Flüssigkeiten  gelöster 
flüchtiger  Oele.  Nach  H.  Hager*)  lässt  sich  dieselbe  bequem  auf 
folgende  Weise  ausführen.  In  eine  kleine  Kochflasche  gibt  man  zu- 
nächst 6 Vol.  einer  klaren  Auflösung  von  Glaubersalz  (von  etwa  16,6 
Proc.  Gehalt  an  kryst.  Salz),  und  fügt  dann  1 Vol.  der  betreffenden 
weingeistigen  Oellösung  hinzu.  Nachdem  umgeschüttelt  worden  ist, 
lässt  man  noch  so  viel  der  Salzlösung  zufliessen,  dass  sich  das  Niveau 
der  Flüssigkeit  im  oberen  Drittel  des  Flaschenhalses  befindet.  Die 
Ausscheidung  des  flüchtigen  Oeles  an  die  Oberfläche  der  Mischung 
findet  sofort  statt.  Man  wirft  nun  in  diese  Oelschichte  etwa  das  Drei-  bis 


*)  Pharm.  Centralh.  Jahrg.  VII.,  p.  18B. 
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Vierfache  ihres  Gewichtes  Paraffin  von  bestimmtem  Gewichte,  verschliesst 
das  Gefäss  mit  einem  Kork  und  stellt  es  während  eines  halben  Tages 
an  einen  kühlen  Ort.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  ist  die  Abscheidung 
des  Oels  gewöhnlich  möglichst  vollständig.  Die  Oelschichte  wird  dar- 
auf vorsichtig  erwärmt  bis  das  Paraffin  geschmolzen  ist  und  dasselbe 
mit  dem  Oele  eine  gleiche  durchsichtige  Schichte  bildet.  Lässt  man 
dieselbe  in  der  Kälte  erstarren,  so  kann  man  sie  bequem  herausnehmen 
und,  nach  Abtrocknen  durch  Fliesspapier,  wiegen.  Das  Mehrgewicht 
des  Paraffins  ist  nun  die  Menge  des  flüchtigen  Oeles.  Der  Verf.  em- 
pfiehlt, die  Masse  noch  1 bis  1 3/2  Stunden  an  der  Luft  liegen  zu  lassen, 
damit  alle  daran  hängende  Feuchtigkeit  verdunstet,  und  dann  zu  wägen. 
Die  Mischung  von  Paraffin  und  flüchtigem  Oel  ist  eine  ziemlich  innige; 
selbst  nach  mehrstündigem  Liegen  an  der  Luft  verliert  sie  nur  höchst 
unbedeutende  Mengen  Oel.  Hat  man  nun  die  Art  des  Oels  durch 
Geruch  und  Geschmack  erforscht , so  stellt  man  wiederum  aus  Wein- 
geist und  Glaubersalzlösung  ein  ähnliches  Gemisch  dar  und  setzt  von 
dem  flüchtigen  Oele  oder  einer  entsprechend  dargestellten  Oelmischung 
tropfenweise  dazu,  so  lange  nach  jedesmaligem  Umschütteln  die  Flüs- 
sigkeit klar  bleibt.  Gewöhnlich  wird  diese  schon  nach  Zusatz  eines 
Tropfens  des  Oeles  trübe.  Die  Summe  der  Quantitäten  des  mit  dem 
Paraffin  gemischten  und  des  bei  dem  letzteren  Versuche  sich  lösenden 
Oeles  gibt  ziemlich  genau  die  Menge  des  Oeles  an,  welches  sich  in  der 
zu  untersuchenden  weingeistigen  Oellösung  befand.  Lavendelöl  und 
Itosmarinöl,  von  jedem  1 Grm.,  in  30  Grm.  Weingeist  gelöst,  ergaben 
nach  vorstehendem  Verfahren  im  ersten  Versuche  1,89  Grm.,  im  zwei- 
ten 1,95  Grm.,  im  drittten  1,9  Grm.  Oel. 

Enthält  die  Lösung  zugleich  Campher  in  geringer  Menge,  so  findet 
sich  derselbe  in  dem  abgeschiedenen  Oele  gelöst  und  muss  natürlich 
mit  diesem  zusammen  gewogen  werden. 

lieber  das  optische  Drehungsvermögen  verschiedener  aetheri- 
scher  Oele  hat  J.  F r a n c k *)  Mittheilungen  gemacht.  Derselbe  ge- 
brauchte zu  seinen  Versuchen  ein  Wild’sches  Saccharometer**)  und 
beschreibt  dessen  Anwendung  zur  Bestimmung  des  Drehungsvermögens 
der  Oele.  Der  Verf.  hat  seine  Beobachtungen  mit  zwei  verschiedenen 
Instrumenten  angestellt,  wovon  das  eine  neuester  Zusammenstellung 


*) 

**) 


N-  Jalirb.  f.  Pharm.  Bd.  27,  p.  131. 
Siehe  diese  Zeitsckr.  Bd.  3,  p.  498. 
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ist.  Las  vordere  Nicol  ’sche  Prisma  ist  nämlich  durch  zwei  zusammen- 
gekittete Quarzblättchen  ersetzt  worden.  Las  Liniensystem  ist  nicht 
farbig  und  verschwindet  bei  der  Einstellung  so  vollkommen , dass  es 
erst  wieder  bei  zt  0,5°  zum  Vorschein  kommt.  Lie  Genauigkeit  von 
± 0,1°  wird  hier  dadurch  erreicht,  dass  man  bis  zum  Wiedererschei- 
nen  der  Linien  einstellt.  — In  Betreff  der  erlangten  Resultate  etc. 
verweisen  wir  auf  die  citirte  Zeitschrift. 

Erkennung  eines  Zusatzes  von  Alkohol  in  aetherischen  Oelen. 

Las  von  Pusch  er*)  zu  diesem  Zweck  empfohlene  Fuchsin  hat  sich 
nach  den  bis  jetzt  darüber  vorliegenden  Versuchen  als  von  beschränk- 
ter Brauchbarkeit  erwiesen.  F.  J.  Otto  **)  fand  nämlich , dass  ver- 
schiedene Ocle  selbst  lösend  auf  die  Anilinfarbe  einwirken,  also  unter 
Umständen  nach  Puscher’s  Verfahren  Alkohol  angezeigt  wird,  wo 
derselbe  gar  nicht  vorhanden  ist.  Zu  diesen  Fuchsin  lösenden  Oelen 
gehört  Bittermandelöl,  Nelkenöl  und  Senföl.  H.  Zeise***)  fand,  dass 
zu  diesen  auch  01.  Amygdalar.  aether. , 01.  llor.  cass. , 01.  cinnam. 
acuti , 01.  Coriandri.  01.  Pimenti , und  01.  ligni  Santali  alb.  ge- 
rechnet werden  müssen.  Ler  Verf.  hatte  die  betreffenden  Oele  selbst 
dargestellt.  01.  mentli.  pip.  wirkte,  in  einem  Porcellanschälchen  ge- 
linde erwärmt , nur  schwach  lösend  auf  Fuchsin  ein , ähnlich  verhielt 
sich  01.  raenth.  crisp.  In  01.  nucum  moschatar.,  aus  Myristica  mo- 
schata,  ist  das  Fuchsin  nur  sehr  wenig  löslich , so  dass  eine  kaum 
merklich  rothe  Färbung  entsteht.  Z e i s e beobachtete,  dass  die  folgen- 
den , frisch  destillirten  Oele  sich  nicht  lösend  zu  Fuchsin  verhalten. 
01.  Cascarillae,  01.  Bals.  Copaivae,  01.  Cubebarum,  01.  ligni  Sassa- 
fras, 01.  macidis,  01.  Piperis  und  01.  Zingiberis. 

Nach  Hager’s  Versuchen  f)  steht  die  oben  genannte  Fuchsin- 
probe seiner  früher  angegebenen  Tanninprobe  ff)  im  Lurchschnitt  weit 
nach,  weil  nämlich  Oele,  welche  etwas  oxydirt  sind,  mehr  oder  weniger 
Fuchsin  auflösen,  und  die  nicht  völlig  farblosen  Oele  erst  bei  einem 
Gehalt  von  2 bis  5 Proc.  Weingeist  die  rothe  Farbe  so  deutlich  er- 
kennen lassen,  dass  die  Verfälschung  als  wirklich  stattgefunden  be- 
trachtet werden  kann.  Bei  , den  grün-,  grünlich-,  blau-,  bläulich-  und 


*)  Liese  Zeitschr.  Bd.  5,  p.  252. 

**)  Bunzl.  pliarmac.  Zeitschr.  1807,  Nr.  8. 

***)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  27,  p.  80. 

f)  Pharm.  Centralh.  Jahrg.  VIII,  p.  19. 
tt)  Ebendaselbst  Jahrg.  IV,  p.  75. 
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braunfarbigen  Gelen  wird  die  rothe  Farbe  des  gelösten  Fuchsins  ganz 
verdeckt.  Eine  schwach  gelbliche  Mischung  aus  10  Thln.  01.  Caryo- 
phyll.,  87  Thln.  farblosem,  frisch  rectif.  Terpentinöl  und  3 Thln. 
Weingeist  z.  B.  mit  Fuchsin  geschüttelt,  nahm  keine  Fuchsinfärbung 
an,  während  trockene  Galläpfelgerbsäure,  die  in  reinen  Oclen  unlöslich 
ist,  sich  bald  klebrig  an  die  Wandungen  des  Probircylinders  anlegte, 
und  so  die  Alkoholbeimischung  erkennen  liess.  Nach  Zusatz  von  wei- 
teren 2 Proc.  Weingeist,  machte  sich  die  Fuchsinfärbung  einigermaassen 
kenntlich.  Für  Bittermandelöl,  Senföl  und  freie  Säure  enthaltende 
Oele  ist  indessen  die  Tanninprobe  auch  unbrauchbar. 

J.  Franck  *)  hat  die  Prüfung  mittelst  Fuchsins  dahin  abge- 
ändert, dass  er  letzteres  nicht  mehr  in  das  Oel  selbst  einträgt,  sondern 
den  durch  künstliche  Wärme  erzeugten  Dämpfen  aussetzt.  Zu  dem 
Ende  überzeugt  man  sich  zuerst  von  der  Abwesenheit  von  Säuren  und 
Wasser  und  entfernt  diese  eventuell  aus  sog.  neutralen  Oelen  durch 
Schütteln  mit  etwas  grob  gepulvertem  Aetzkali.  Von  dem  geklärten 
Oele  pipettirt  man  darauf  5 CC.  mit  der  Vorsicht  in  ein  Probirröhr- 
ehen , dass  dessen  • obere  Wände  nicht  benetzt  werden.  Hält  man 
darauf  eine  kleine  Papierrinne,  die  einige  Mgrm.  grob  gepulvertes 
huchsin  trägt,  in  die  geneigte  Proberöhre  und  erwärmt  diese  gelinde, 
so  dass  sich  der  obere  Theil  der  Röhre  beschlägt,  so  beginnt  das 
1*  uchsin  sich  zu  lösen  und  die  eintretende  Rothfärbung  kann  durch 
* ein  Blatt  untergehaltenen  weissen  Papiers  sehr  deutlich  erkannt  werden. 

Ob  diess  \ erfahren  auch  bei  den  sog.  constitutionell  sauren 
Oelen,  welche  für  sich  schon  Fuchsin  lösen,  brauchbar  gemacht  werden 
könne,  will  der  \erf.  noch  durch  besondere  Versuche  ermitteln. 
\ orläufig  erkennt  er  in  solchen  Oelen  etwa  vorhandenen  Alkohol  da- 
durch, dass  er  das  Oel  mit  wenig  Wasser  schüttelt,  dasselbe  abscheidet, 
mit  Chlorcalcium  sättigt,  und  den  Alkohol  über  dem  Wasserbade  ab- 
destillirt.  Sollte  derselbe  jedoch  in  so  geringer  Menge  anwesend  sein, 
dass  er  sich  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  erkennen  lässt, 
so  lülirt  man  denselben  durch  Platinmohr  in  Essigsäure  über,  dampft 
darauf  nach  Zusatz  von  kohlensaurem  Natron  ein  und  erhitzt  den 
Trockenrückstand  mit  etwas  arseniger  Säure.  Durch  den  hierbei  auf- 
tretenden  Kakodylgeruch  lassen  sich  dann  leicht,  wie  früher  E.  Car- 
stanjen**)  gezeigt  hat , sehr  geringe  Mengen  von  Alkohol  ermitteln. 


0 N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Hd.  27,  p.  129. 
**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  3,  p.  385. 
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Erkennung  eines  Zusatzes  von  Ricinus  öl  etc.  zu  Copaivabalsam. 

F.  A.  F 1 ü c k i g e r *)  empfiehlt  zu  dem  Zweck  den  betr.  Balsam  mit  der 
vierfachen  Menge  gewöhnlichen  Weingeistes  auf  40  bis  60°  zu  erwär- 
men und . nach  der  in  der  Kälte  eingetretenen  Klärung  die  obere 
Schichte  abzuheben.  Diese  enthält  nun  neben  sehr  wenig  Harz  das 
etwa  vorhandene  Ricinusöl , dessen  Geruch  nach  dem  Verjagen  des 
Weingeistes  und  aetherischen  Oeles  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bade sehr  . deutlich  hervortritt.  Die  schmierige  Beschaffenheit  des 
Rückstandes  macht  sich  hier  unzweideutig  geltend,  weil  in  jedem  Falle 
nur  wenig  Capaivaharz  in  die  abgegossene  obere  Schichte  übergegangen 
sein  kann.  Gewöhnlich  gibt  sich  in  dem  erwähnten  Abdampfungsrück- 
stand das  Ricinusöl  durch  den  Geruch  kund.  Durch  Erhitzen  mit 
chromsaurem  Kali  und  Schwefelsäure  lässt  sich  daraus  das  widrig 
riechende  Acrolein  erzeugen  und  durch  Mischen  mit  Natronkalk  oder 
Kalihydrat  in  der  Hitze  das  Oenanthol.  Enthält  der  Abdampfungs- 
rückstande Ricinusöl,  so  gibt  die  geschmolzene  oder  gesinterte  Masse 
noch  lange  den  Champignon-Geruch,  während  reines  Copaivaharz  oder 
Copaivaöl  keine  ähnliche  Reaction  gibt.  Auf  diese  Weise  lassen  sich 
5 Proc.,  bei  geringer  Abänderung  des  Verfahrens  sogar  selbst  weniger 
als  1 Proc.,  mit  Sicherheit  nachweisen. 

Das  Verfahren  dient  nach  dem  Verf.  auch  gleichzeitig  zur  Ent- 
deckung ätherischer  Oele , welche  in  betrügerischer  Weise  zugesetzt 
wären.  In.  Anbetracht  des  Preises  können  nicht  leicht  andere  als  Ter- 
pentinöl und  Sassafrasöl  angewandt  werden , welche  bei  niedrigem 
Temperaturen  sieden  als  Copaivaöl  und  in  Weingeist  reichlich  löslich  sind, 
daher  . beim  Abdampfen  der  „oberen  Schichte“  zuerst  durch  den  Ge- 
ruch wahrnehmbar  sein  müssten.  Sollte  das  Terpentinöl  in  Form  von 
Terpentin  beigesetzt  sein,  so  hätte  man  sich  zu  erinnern,  dass  aus  dem 
Colophonium,  das  im  Abdampfungsrückstande  blieb,  leicht  Abietinsäure 
darzustellen  wäre.  Man  gewinnt  nämlich  die  Abietinsäure  aus  dem 
Colophonium  in  bequemster  Weise,  wenn  das  Colophonium  gröblich 
gepulvert  häufig  mit  dem  doppelten  Gewichte  Weingeist  von  70  Vol. 
Proc.  geschüttelt  und  einige  Stunden  auf  50 — 60°  C.  erhalten  wird. 
Vermeidet  man  das.  Zusammenbacken  des  Pulvers,  so  wird  es  bald 
sandig  und  die  Temperatur  darf  alsdann  unbedenklich  erhöht  werden, 
da  mit  dem  Fortschreiten  der  Krystallisation  eine  Erhöhung  des 
Schmelzpunktes  und  eine  Verminderung  der  Löslichkeit  ein*  ritt.  Von 

dem  schliesslich  erhaltenen  Krystallpulver  giesst  man  den  Weingeist 


*)  N.  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  28,  pag.  129. 
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nach  dem  Erkalten  ab,  da  er  die  geringe  Menge  gelöster  Abietinsäure 
nur  schwierig  oder  in  den  meisten  Fällen  gar  nicht  mehr  auskrystalli- 
siren  lässt.  Das  Krystallmehl  stellt  sich  unter  dem  Mikroskop  als 
völlig  frei  von  amorphen  Colophoniumthcilchen  dar;  es  wird  aus  dem 
dreifachen  Gewichte  kochenden  Weingeistes  von  75  Yol.  Proc.  um- 
krvstallisirt.  So  erhält  man  90  Proc.  roher  Säure  und  70  Proc.  vom 
Gewichte  des  in  Arbeit  genommenen  Colophoniums  an  gut  krystallisirter 
reiner  Abietinsäure.  Die  Krystalle  erreichen  im  besten  Falle  gegen 
5 Mm.  Länge  und  bilden  meist  sehr  eigenthümliche  dreieckige  Blätt- 
chen, deren  spitzer  Winkel  45  ° misst.  Die  Winkel  an  der  Basis  sind 
selten  ausgebildet,  weil  hier  die  Blättchen  aufsitzen. 

Zu  einer  vermittelst  des  oben  mitgetheilten  Verfahrens  nicht  er- 
kennbaren Verfälschung  des  Copaivabalsams  eignet  sich  der  sog.  Gurjun- 
Balsam  *).  Als  Unterscheidungsmittel  kann  die  namentlich  beim  Ver- 
dünnen mit  Benzol  auffallende  Fluorescenz  benutzt  werden,  welche  bei 
Copaiva  kaum  merklich  auftritt.  Ferner  verwandelt  sich  Gurjuu-Balsam  bei 
200  0 in  eine  zähe  feste  und  fest  bleibende  Masse,  während  Copaiva  voll- 
kommen flüssig  bleibt.  Das  Harz  des  Gurjun-Balsams  ist  in  Benzol  weniger 
löslich  als  das  von  Copaiva.  Schon  vor  längerer  Zeit  hatte  de  Vry 
gezeigt,  dass  beim  Schütteln  des  erstereu  mit  Benzol  zahlreiche  Flocken 
ungelöst  bleiben,  während  Copaiva  sich  klar  mischt.  Dieses  Verhalten 
lässt  wohl  Gurjun  für  sich  erkennen , nicht  aber  in  Mischung  mit 
Copaiva.  Versetzt  man  hingegen  die  filtrirte  klare  Lösung  von  Gurjun 
in  Benzol  mit  Amylalkohol,  so  entsteht  eine  Trübung.  Da  nun  Copaiva, 
Benzol,  Aceton  und  Amylalkohol  vollkommen  klar  mischbar  sind,  so 
liegt  hierin  ein  Mittel  zur  Erkennung  von  Gurjun-Balsam,  wonach  circa 
10  Proc.  des  letzteren  aufgefunden  werden  können.  Sollte  es  darauf 
ankommen,  die  Genauigkeit  dieser  Probe  zu  erhöhen,  so  müsste  durch 
andauerndes  Erhitzen  im  Wasserbade  das  aetherische  Oel  verjagt  wer- 
den. Der  Rückstand  von  reinem  Copaivabalsam  wird  bei  100°  voll- 
kommen flüssig,  unter  60  bis  80°  vollkommen  spröde.  Das  Gurjunharz 
verflüssigt  sich  noch  nicht  bei  100°  und  wird  unter  60  bis  80°  nicht 
fest,  sondern  behält  eine  eigenthümliche  Zähigkeit.  Dieses  Harz  löst 
sich  in  kochendem  gewöhnlichem  Weingeist  nur  zum  Theil;  es  bleibt 
eine  leichte,  körnige,  doch  amorphe  Masse  zurück,  welche  selbst  von 
kochendem  absolutem  Alkohol  nicht  aufgenommen  wird. 


*)  Näheres  darüber  siehe  in  des  Verf.  Lehrbuch  der  Pharmakognosie  des 
Pflanzenreiches  (Ilerlin  1867),  pag.  83. 
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Unterscheidungsmittel  des  Buchenholztheerkreosots  und  des 
Steinkohlentheerkreosots  für  pharmaceutische  Zwecke.  Hie  pharma- 
ceutische  Centralhalle  *)  berichtet  hierüber : Obgleich  beide  Kreosotarten 
therapeutisch  von  gleichem  Wcrthe  sind,  so  hat  sich  doch  unter  ihnen 
eine  physikalische  Verschiedenheit  herausgestellt , die  in  der  Receptur 
in  einem  gewissen  Falle  von  wesentlichem  Einflüsse  ist,  und  welche 
auch  als  ein  Unterscheidungsmittel  für  diese  Kreosote  gelten  kann. 

Buchenholztheerkreosot  gibt  mit  einem  gleichen  Volum  des  offici- 
nellen  Collodiums  nach  II er m.  Rust  eine  klare,  nur  etwas  dick  fliessende 
Mischung.  Steinkohlentheerkreosot  dagegen  eine  nicht  fliessende  ziemlich 
klare  Gelatine,  welche  auch  entsteht,  wenn  das  Buchenholztheerkreosot 
wenige  Procente  Steinkohlentheerkreosot  enthält.  Diese  Beobachtungen 
werden  von  Herrn.  Hager**)  vollkommen  bestätigt  und  von  ihm 
noch  weitere  vergleichende  Reactioneu  für  die  beiden  Kreosotarten  des 
Handels  angegeben.  Das  Buchenholztheerkreosot  sei  mit  Bk.,  das 
Steinkohlentheerkreosot  oder  der  Phenylalkohol  mit  Sk.  bezeichnet. 

Gesättigtes  Aetzbaryt wasser.  3 — 4 Vol.  mit  Bk.  un- 
vollständige Lösung,  in  der  Ruhe  trübe.  Sk.  klare  Lösung,  in  der 
Ruhe  klar,  höchstens  ein  schwacher  pulveriger  Bodensatz. 

Ammonflüssigkeit,  ofticinelle.  Bk.  in  der  Wärme  nicht  lös- 
lich, Sk.  in  der  Wärme  völlig  und  klar  löslich.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  in  der  Kälte  findet  weder  hier  noch  dort  eine  Lösung 
statt.  Nach  dem  Erkalten  und  in  der  Ruhe  setzt  sich  das  Bk.  schön 
gelb  und  klar,  Sk.  klar  und  braun  mit  violettem  Schimmer  ab. 

Kalilauge,  verdünnte.  Bk.  nur  auf  Zusatz  von  viel  Kalilauge 
klar  löslich,  oder  die  beim  ersten  Zusammenschütteln  entstandene  klare 
Lösung  scheidet  sich  in  Ruhe,  und  erst  nach  weiterem  Zusatze  von 
Kalilauge  entsteht  bleibende  klare  Lösung.  Sk.  gibt  schon  mit  wenig 
Kalilauge  eine  klare  Mischung. 

Eisen  Chlorid  in  schwach  basischer  verdünnter  Lösung.  Man 
gibt  2 Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  in  ein  Probirglas,  dazu  soviel 
Eisenchloridlösung,  bis  der  anfangs  entstandene  Niederschlag  sich  unter 
Umschütteln  wieder  gelöst  hat,  darnach  verdünnt  man  mit  circa  4 Vol. 
Wasser.  Bk.  Mischung  grün,  dann  braun;  Sk.  blau  oder  violett. 

Collodium.  Gleiche  Volumina.  Bk.  flüssig,  klar;  Sk.  gelatinös, 
starr,  und  etwas  opalisirend. 

K.  Frisch  ***)  hebt  in  seiner  Arbeit  über  Kreosot  unter  Anderem 


*)  Jahrg.  VIII,  pag.  151. 

**)  a.  a.  0. 

***)  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  Bd.  100,  pag.  240. 
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zur  Prüfung  auf  dessen  Reinheit  hervor,  dass  Bk.  in  seiner  alkoholi- 
schen Lösung  mittelst  Eisenchlorids  grün  gefärbt  wird,  eine  alkoholische 
Lösung  von  Phenylalkohol  sich  aber  nur  bräunt;  eine  wässerige  Kreo- 
sotlösung hingegen  durch  dasselbe  Reagens  nicht  angezeigt  wird,  wäh- 
rend Phenylalkohol  die  bekannte  blaue  Färbung  gibt. 

Zur  Bestimmung  des  Morphins  im  Opium  *).  Bei  einer  Unter- 
suchung verschiedener  Opiumsorten  auf  ihren  Gehalt  an  Morphin  fand 
Arthur  Petermann  **)  als  Erschöpfungsmittel  die  Anwendung  ver- 
dünnter Säuren,  wie  diese  zuerst  von  Du f los,  Winckler,  Witt- 
stock u.  A.  empfohlen  wurde,  als  sehr  praktisch.  Die  Methode  von 
G u i 1 1 e r m o n d , das  Opium  mit  Weingeist  zu  zerreiben,  durchzuseihen, 
zu  pressen  etc.  lässt  sich  sehr  schwierig  bei  frischem,  noch  sehr  kleb- 
rigen  Opium  ausführen.  Als  5 Grm.  Opiumschnitte  mit  dem  Acht- 
fachen Wasser  und  dem  Doppelten  gewöhnlicher  Salzsäure  während 
4 Stunden  bei  40  bis  50°  C.  erwärmt,  und  diess  mit  dem  ungelösten 
Opiummarke  zweimal  wiederholt  wurde,  erschien  das  zweite  Filtrat 
nur  noch  schwach  gelb  bis  rothbraun  gefärbt,  während  das  dritte  fast 

t 

farblos  war.  Bei  der  dreimaligen  Behandlung  einer  gleichen  Menge 
Opiums  mit  dem  Achtfachen  80-procentigen  Alkohols  unter  übrigens  glei- 
chen Umständen  war  selbst  das  dritte  Filtrat  noch  intensiv  gefärbt. 
Salzsäure  löst  viel  weniger  Harz,  Farbstoffe  u.  dergl.  auf,  denn  der  in 
salzsaurem  Wasser  unlösliche  Rückstand  betrug  einmal  5,7,  ein  zweites 
Mal  4,3  Proc.  mehr,  als  der  in  Alkohol  unlösliche. 

Grosse  Schwierigkeiten  verursacht  bekanntlich  das  Fällen  des 
Morphins,  das  Trennen  von  Narcotin  und  seine  Reinigung.  Da  nach 
Pelletier  Aether  durchaus  nicht  alles  Narcotin  dem  Morphin  ent- 
zieht, so  schied  der  Verf.  das  erstere  nach  Wittstock  mittelst  Koch- 
salz ab.  Wäscht  man  den  hierdurch  entstehenden  schwammigen  Nie- 
derschlag, der  viel  Farbstoff  zurückhält,  mit  gesättigter  Kochsalzlösung 


*)  Eine  Zusammenstellung  der  Literatur  gibt  Bd.  5,  pag.  258  dieser 
Zeitschrift;  siehe  auch  ebendaselbst  pag.  465.  Beiläufig  sei  hier  auf  eine 
Opiumverfälschung  aufmerksam  gemacht,  welche  jetzt  vielfach  Vorkommen  soll. 
Dieselbe  besteht  in  dem  Zusatz  von  Salep.  Wird  ein  solches  verfälschtes 
Opium  in  Stücke  zerschnitten,  so  lässt  sich  durch  Betupfen  der  verdächtigen 
Stellen  mit  Jodtinktur  die  Gegenwart  des  Amylums  nachweisen.  Eine  mittelst 
solchen  Opiums  bereitete  Tinct.  Opii  simpl.  konnte  nicht  aus  dem  Glase  ge- 
bracht werden,  indem  die  Flasche  durch  eine  angequollene  Masse  ganz  ange- 
füllt war.  (Schweizer.  Wochenschr.  f.  Pharm.  1867,  No.  33.) 

**)  Archiv  der  Pharm.  Bd.  127,  p.  209. 
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aus,  so  hat  man  nicht  zu  befürchten,  dass  das  Narcotin  auch  Morphin 
zurückhalte.  Setzt  man  zu  dem  salzsaures  Morphin  enthaltenden  Filtrat 
Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  und  lässt  wenigstens  24  Stunden 
stehen,  so  kamt  man  alles  Morphin  als  graubraunen  Niederschlag  ab- 
filtriren.  Als  bestes  Mittel  zur  Reinigung  des  abgeschiedenen  Mor- 
phins erwies  sich  — nach  Versuchen  mit  absolutem  Alkohol,  Aether, 
Bleiessig  und  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  — wie  schon  früher 
angegeben  worden  ist,  wiederholtes  Auflösen  des  bei  100°  getrockneten 
Niederschlages  in  verdünnter  Essigsäure  und  Ausfällen  mit  Ammoniak. 

Das  specielle  Verfahren,  welches  der  Verf.  nun  eingehalten  hat, 
ist  folgendes : 

10  Grm.  Opium  wurden  nach  Wittstocks  Vorgang  dreimal 
hintereinander  mit  dem  Achtfachen  Wasser  und  dem  Zweifachen  Salzsäure 
während  fünf  Stunden  bei  etwa  50°  C.  behandelt.  Das  zurückbleibende 
Opiumraark  wurde  alsdann  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  bei 
100°  getrocknet  und  gewogen.  -Zu  dem  Filtrate  setzte  man  das  Dop- 
pelte der  angewandten  Menge  Opiums  Kochsalz  und  liess  24  Stunden 
stehen.  Die  Mutterlauge  wurde  darauf  von  dem  schmierigen  Schlamm 
getrennt,  letzterer  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  gewaschen,  die  Lösung 
mit  Ammoniak  gefällt. und  filtrirt.  Den  Niederschlag  trocknete  man  bei 
100°,  löste  ihn  dann  in  essigsäurehaltigem  Wasser,  fällte  wieder  mit  Am- 
moniak etc.  und  wiederholte  diese  Operationen  so  lange,  bis  das  Morphin 
nur  noch  schwach  gelb  oder  grau  gefärbt  war.  Vollständig  weiss 
konnte  der  Verf.  das  Morphin  auf  angegebene  Art  nicht  erhalten. 
Er  verband  desshalb  mit  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  noch 
die  maassanalytische,  indem  er  den  Niederschlag  in  einer  gemessenen 
Menge  titrirter  Schwefelsäure  löste  und  mit  Natronlauge  mit  Hülfe  von 
Lackmus-  und  Curcumapapier  zurücktitrirte.  Die  maassanalytische 
Bestimmung  ist  sehr  von  der  Genauigkeit  des  Arbeitens  abhängig , in- 
dem ein  hierbei  stattfindender  kleiner  Fehler  wegen  des  hohen  Aequi- 
valentgewichts  des  Morphins  *)  sehr  ins  Gewicht  fällt.  Den  Grad  der 
Uebereinstimmung  zwischen  beiden  Ver fahrungsarten  zeigt  folgende 
Tabelle: 

Morphingehalt: 
gewogen : titrirt : 

1.  Französisches  Opium  11,1  11,9 

2.  Patna  Opium  3,2  3,8 


*)  €.,H»NH.=  285. 
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Morphingehalt . 


gewogen : 

titrirt: 

3.  Gu6v6  Opium 

4,6 

5,1 

4«  rt  yi 

4,1 

4,9 

5.  Smyrnaer  Opium 

7,8 

8,3 

6.  Smyrnaer-Opium 

4,9 

5,0 

7.  Smyrnaer-Opium 

7,1 

7,5 

8.  Aegyptisches  Opium 

3,4 

3,9. 

G.  Fleury*)  empfiehlt  ein  Verfahren  zur  Morphinbestimmung 
im  Opium,  welches  im  Wesentlichen  schon  früher  von  H.  Hager**) 
mitgetheilt.  worden  ist,  und  das  dem  Verf.  unbekannt  geblieben  zu 
sein  scheint.  Das  abgeschiedene  Morphin  wird  nach  Fleury  nicht 
auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt  (wie  nach  Hager),  sondern 
durch  eine  titrirte  Lösung  von  Oxalsäure  gebunden  und  der  Ueber- 
schuss  der  letzteren  darauf  mit  Normalnatronlösung  hinweggenommen. 
Da  man  zur  Neutralisation  von  0,1  Grm.  wasserfreiem  Morphin  0,0221 
Grm.  kryst.  Oxalsäure  bedarf,  so  werden  je  10  CC.  einer  Lösung, 
welche  im  Liter  4,42  jener  Säure  enthält,  genau  0.2  Grm.  Morphin 
anzeigen.  Bei  der  Titration  bedient  sich  der  Verf.  zur  Erkennung 
des  Endpunktes  eines  alkoholischen  Auszuges  von  St.  Marthaholz,  wie 
diess  von  Guilliermond  bei  der  Titrirung  des  Chinins  zuerst  in  An- 
wendung gebracht  wurde.  Der  kleinste  Ueberschuss  von  freiem  Alkali 
bewirkt  dann  eine  intensive  Röthung  der  Flüssigkeit  ***).  Der  Fehler, 
welcher  sich  bei  der  Titrirung  einstellt,  soll  nicht  mehr  als  1 Mgrm. 
für  100  Mgrm.  Morphin  betragen  und  bei  Anwendung  einer  grösseren 
Menge  Substanz  noch  geringer  sein. 

Die  Einwendungen,  welche  man  dem  Verfahren  A.  Guillier- 
monds  gegenüber  gemacht  hatf),  sucht  Derselbe  jetzt  theilweise  zu 
entkräften,  und  gibt  sein  Verfahren  nun  in  folgender  vereinfachter  und 
modificirter  Form  ff). 

15  Grm.  Opium  von  mehreren  Broden  werden  in  einem  Mörser 
zerrieben  und  mit  110  Grm.  Alkohol  von  70°  (120  CC.)  übergos- 
sen. Nachdem  die  Opiummasse  extrahirt  ist,  was  nur  etwa  eine  halbe 
Stunde  dauert  (?),  wiegt  man  wieder  und  ergänzt  nöthigen  Falls  den 


*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chim.  T.  G,  pag.  99. 

**)  Diese  Zeitschr.  Bd.  4,  pag.  204. 

***)  Vergl.  Bd.  1,  pag.  381  dieser  Zeitschr. 
f)  Siehe  z.  B.  diese  Zeitschr.  Bd.  1,  pag.  382. 
ff)  Journ.  de  pliarm.  et  de  chim.  T.  6,  pag.  102. 
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verdunsteten  Alkohol  durch  Zusatz  von  neuem  bis  zum  Gewicht  von 
125  Grm.  Darauf  schüttelt  man  um  und  filtrirt  80  CC.,  (entsprechend 
10  Grm.  Opium)  in  eine  Glasflasche  ab.  In  diese  Alkohollösung  lässt 
man  nun  mittelst  einer  zugespitzten  Glasröhre,  am  besten  mit  einem 
Sali eron’schen  Tropfenzähler,  2 Grm.  Ammoniakflüssigkeit  auf  den 
Boden  des  Glasgefässes  vorsichtig  einfliessen,  zieht  die  Röhre  wieder  be- 
hutsam zurück,  und  verschliesst  die  Flasche  ohne  dabei  die  Flüssigkeit 
zu  rütteln.  Nach  Verlauf  von  36  Stunden  ist  das  Morphin  in  gut 
ausgebildeten,  griessartigen  Kryställchen  von  mehr  oder  weniger  röth- 
licher  Farbe  ausgeschieden  und  kann  von  etwa  beigemengtem  Narcotin, 
welches  in  weissen,  glänzenden  Nadeln  auftritt,  leicht  durch  Waschen 
mit  Wasser  gereinigt  werden.  Obwohl  der  Alkohol  immer  eine  kleine 
Menge  Morphin  gelöst  zurückhält,  so  ist  diess  Verfahren  nach  Guil- 
liermond  immerhin  für  die  Praxis  von  Werth. 


2.  Auf  Physiologie  und  Pathologie  bezügliche 

analytische  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Ueber  die  Wirkung  des  Phosphorwasserstoffs  auf  das  Blut  und 
seine  Pigmente,  Hämoglobin  und  Hämatin.  Kose hlak off  und 

H.  Popo  ff*)  haben  die  Einwirkung  des  Phosphorwasserstoffs  auf  Blut, 
Oxyhämoglobin , Kohlenoxydhamoglobin  und  Hämatin  untersucht  und 
sind  zu  folgenden  Resultaten  gelangt. 

1)  Setzt  man  zu  frischem  Blut  so  viel  destillirtes  Wasser,  dass 
die  Absorptionsstreifen  des  Oxyhämoglobins  klar  hervortreten  (1  Thl. 
Blut  und  47  Thle.  Wasser),  und  leitet  man  in  die  erhaltene  Lösung 
reines  Phosphorwasserstoffgas,  so  wird  die  Blutfarbe  nach  wenigen  Mi- 
nuten dunkler,  das  Hellroth  geht  in  Gelbbraun  über  und  die  Durch- 
sichtigkeit nimmt  ab.  Die  Streifen  des  Oxyhämoglobins  sind  jetzt  viel 
weniger  deutlich  und  auch  durch  Schütteln  mit  Luft  kann  ihre  frühere  Inten- 
sität nicht  wieder  hervorgerufen  werden.  Bei  tortdauernder  Wirkung 
des  PH3  werden  die  besprochenen  Veränderungen  immer  deutlicher, 
die  Farbe  der  Blutlösung  wird  eine  gelb-grün-braune,  die  Trübung 


*)  Centralblatt  f.  d.  Medicin.  Wissenschaften  1867,  p.  403. 
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nimmt  zu  und  die  Streifen  des  Oxyhämoglobins  verschwinden  allmäh- 
lich, so  dass  sie  nach  1 */*  bis  2stündiger  Einwirkung  kaum  noch  wahr- 
nehmbar sind.  Dabei  ist  zu  bemerken,  dass  während  der  ganzen  Zeit 
der  Einwirkung  niemals  ein  Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  noch 
des  Hämatins  bemerkbar  wird.  Mittelst,  der  bekannten  reducirenden 
Flüssigkeiten  kann  man  jedoch  im  Blute,  welches  der  Wirkung  des 
PH3  ausgesetzt  ist,  so  lange  die  Oxyhämoglobinstreifen  noch  sichtbar 
sind,  einen  Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  hervorrufen,  der  durch 
Schütteln  mit  Luft  wieder  verschwindet  und  durch  die  Streifen  des 
Oxyhämoglobins  ersetzt  wird.  Nach  einigen  Stunden  bildet  sich  in 
der  Blutlösung  ein  grauer  Niederschlag  und  die  Flüssigkeit  wird  klar. 
Untersucht  man  den  Niederschlag  unter  dem  Mikroskop,  so  sieht  man, 
dass  er  aus  veränderten  Blutkörperchen  besteht  mit  Beimischung  einer 
geringen  Quantität  einer  körnigen  Masse.  Die  Blutkörperchen  sind 
ihrer  Pigmente  beraubt,  körnig  und  mit  sehr  scharfen  Contouren  versehen. 
Die  besprochenen  Veränderungen  verlaufen  noch  viel  auffallender,  wenn 
man  das  Blut  anstatt  mit  Wasser  mit  einer  Mischung  von  1 ThI. 
Weingeist  und  7 Thln.  Wasser  verdünnt. 

Wenn  man  PH3  nicht  gar  zu  lange  durch  ein  mit  Wasser  ver- 
dünntes Blut  leitet,  so  dass  die  Oxyhämoglobinstreifen  noch  deutlich 
zu  sehen  sind,  dann  sind  die  weiteren  Veränderungen  in  demselben 
ganz  wie  beim  normalen  Blute;  nach  einiger  Zeit  erscheint  der  Streifen 
des  reducirten  Hämoglobins,  welcher  beim  Aufschütteln  mit  Luft  ver- 
schwindet; beim  längeren  Stehen  tritt  endlich  der  Hämatinstreifen  auf. 

Defibrinirtes , nicht  verdünntes  Blut  widersteht  der  Wirkung  des 
PHS  viel  länger  als  verdünntes,  wobei  die  Farbe  in  eine  kirschroth- 
braune  übergeht. 

2.  In  einer  Lösung  von  reinem  Oxyhämoglobin  treten  dieselben  Ver- 
änderungen wie  in  einer  Blutlösung  ein , nur  verlaufen  sie  schneller. 
Die  hellrothe  Farbe  des  Oxyhämoglobins  geht  nach  und  nach  in  eine  gelb- 
lich-braune über,  die  beiden  Streifen  werden  allmählich  schwächer  und 
verschwinden  endlich  ganz.  Während  der  Einwirkung  treten  auch  hier 
die  Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  und  des  Hämatins  nicht  auf, 
kurz  das  ganze  Verhalten  ist  genau  wie  das  oben  bei  der  Blutlösung 
beschriebene. 

3.  Auf  das  Kohlenoxydhämoglobin  wirkt  der  PIJ3  ebenso  wie 
auf  Oxyhämoglobin.  Die  kirschrothe  Farbe  geht  allmählich  in  eine 
gelb-grün-braune  über,  die  beiden  Streifen  des  Kohlenoxydhämoglobins 
werden  immer  schwächer  und  verschwinden  schliesslich  ganz , wobei 
ebenfalls  nie,  weder  ein  Streifen  des  reducirten  Hämoglobins  noch  des 
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HämatiDS  zu  bemerken  ist.  Die  nicht  ganz  verschwundenen  Streifen 
des  Kohlenoxydhämoglobins  erleiden,  wie  vordem,  keine  Veränderung 
durch  Einwirkung  der  bekannten  reducirenden  Flüssigkeiten. 

4.  Eine  alkalische  Lösung  von  Hämatin  wird  leichter  durch 
PH3  verändert  als  eine  saure.  Die  alkalische  Lösung  wurde  durch 
Auflösen  von  Häminkrystallen  in  Ammon  erhalten.  Wirkt  auf  eine 
solche  PH3  ein,  so  geht  nach  einigen  Minuten  ihre  dichrois tische  Farbe 
in  eine  grünliche  über,  die  bei  weiterer  Einwirkung  ganz  grün  wird ; 
ihr  Absorptionsstreifen  wird  allmählich  schwächer  und  verschwindet  zu- 
letzt vollkommen.  Dabei  wurde  ebenfalls  nie  das  Auftreten  der  Strei- 
fen des  reducirten  Hämatins  beobachtet.  — Leitet  man  PH,  in  eine 
alkalische  Lösung  so  lange,  bis  der  Absorptionsstreifen  noch  nicht  ganz 
verschwunden  ist,  so  lassen  sich  die  Streifen  des  reducirten  Hämatins 
durch  Einwirkung  reducirender  Flüssigkeiten  liervorrufen.  — Die  be- 
schriebenen Erscheinungen  führen  zu  folgenden  Schlüssen: 

1.  Der  P Hg  zersetzt  sowohl  Hämoglobin  wie  Hämatin. 

2.  Der  reine  PH3  zersetzt  das  Hämoglobin  und  Hämatin  ohne 
sie  vorher  zu  re  du  ciren. 

3.  Die  Ansicht,  dass  bei  der  Vergiftung  mit  PHg  der  Tod  in 
Folge  der  Reduction  des  Bluthämoglobins  eintritt,  ist  demnach 
nicht  stichhaltig. 

Bei  der  Darstellung  von  saurer  Hämatinlösung  durch  Lösung  der 
Hämatinkrystalle  in  mit  Schwefelsäure  angesäuertem  Alkohol  bemerkte 
H.  Pop  off,  dass,  wenn  man  zuviel  Säure  nimmt,  die  Hämatinlösung, 
anstatt  eines  Absorptionsstreifens  in  C.  zwei  neue  Streifen  zeigt:  einen 
schmalen  links  von  der  Linie  D und  einen  anderen  breiten  zwischen 
D und  E,  nicht  weit  von  der  Linie  D,  fast  in  der  Mitte  zwischen 
den  Streifen  des  Oxyhämoglobins.  — Weitere  Untersuchungen  zeigten, 
dass  diese  Streifen  der  sauren , eisenfreien  Hämatinlösung  angehören. 
Uebersättigt  man  die  saure  Lösung  mit  Ammon,  so  erscheinen  statt 
der  erwähnten  2 Streifen  vier  neue:  zwei  breite  und  zwei  schmale, 

der  eine  von  den  breiten  Streifen  liegt  rechts  von  D,  der  andere 
rechts  von  E ; in  der  Mitte  zwischen  diesen  liegt  einer  von  den  schma- 
len Streifen  und  der  andere  schmale  befindet  sich  in  C.  — Löst  man 
Häminkrystalle  in  concentrirter  Schwefelsäure  auf  und  schlägt  man 
die  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser  nieder,  so  kann  man  aus  dem  so 
erhaltenen  ausgewaschenen  Niederschlage  saure  und  alkalische  Lösungen 
mit  den  besprochenen  Speetralerscheinungen  erhalten. 

Fresenius,  Zeitschrift.  VI.  Jahrgang 
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Zur  Gallenfarbstoffprobe.  Das  von  H.  Huppert*)  angegebene 
neue  Verfahren,  Gallenfarbstoff  im  Harn  nachzuweisen,  bietet  insofern 
einige  Schwierigkeiten,  als  das  Gelingen  der  Probe  abhängig  ist  von 
dem  Grade  der  Erhitzung  des  Pigmentkalks  mit  der  Schwefelsäure. 
Es  ist  Huppert**)  jetzt  gelungen,  ein  Verfahren  zu  finden,  nach 
welchem  die  Darstellung  des  grünen  Pigmentes  leicht  und  völlig  sicher 
gelingt:  Von  dem  auf  einem  Faltenfilter  gesammelten  noch  feuchten 
Kalkniederschlag  bringt  man  eine  Portion  von  der  Grösse  einer  halben 
Haselnuss  in  ein  Reagensglas,  füllt  dieses  zur  Hälfte  mit  absolutem 
Alkohol  und  setzt  so  viel  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  dass  die  Flüssig- 
keit nach  dem  Umschütteln  deutlich  sauer  reagirt.  Der  Niederschlag 
setzt  sich  einigermaassen  langsam  aus  einer  meist  grünlich- gelben  oder 
gelblich-grünen  Flüssigkeit  ab.  Erwärmen  befördert  die  Zersetzung 
und  die  Farbe  der  alkalischen  Lösung  wird  deshalb  gesättigter.  Filtrirt 
man  jetzt  ab  und  kocht  das  Filtrat,  so  geht  die  grünlich-gelbe  oder 
gelblich-grüne  Farbe  desselben,  bei  Gegenwart  überschüssiger  Schwefel- 
säure , schnell  in  ein  prachtvolles  Dunkelgrün  über , um  so  schneller, 
je  mehr  freie  Säure  vorhanden  ist.  Unter  Umständen,  die  noch  nicht 
erforscht  sind,  nimmt  jedoch  die  Flüssigkeit  bei  fortgesetztem  Kochen 
zuletzt  eine  dunkelblaue  Farbe  an,  ähnlich  der  einer  verdünnten  Lösung 
von  Kupferoxyd  - Ammoniak.  Bei  Gegenwart  von  nur  wenig  Pigment 
wird  der  Alkohol  zwar  auch  unzweifelhaft  grün,  aber  nicht  rein  grün, 
sondern  zeigt  eine  Beimischung  von  Gelb  oder  Braun.  Hat  man  zu 
dem  Niederschlage  nur  so  viel  Säure  gesetzt,  dass  die  Flüssigkeit 
nicht  sauer  reagirt,  so  geht  ein  rein  gelbes  Harnpigment  in  die  Lösung 
über,  welches  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  nicht  grün  wird.  Man 
kann  auch  so  verfahren,  dass  man  den  Alkohol  sogleich  mit  dem  Nie- 
derschlag kocht,  ohne  erst  zu  filtriren.  Der  Niederschlag  wird  dann 
schnell  weiss,  verdichtet  sich  und  setzt  sich  ziemlich  schnell  ab.  Es 
tritt  aber  dabei  der  Uebclstand  ein,  dass  man  während  des  Kochens 
den  Farbentibergang  in  der  trüben  Flüssigkeit  nicht  so  gut  verfolgen 
kann , als  in  der  filtrirten  und  dass  man  nach  dem  Kochen  warten 
muss,  bis  sich  der  Niederschlag  abgesetzt  hat,  ehe  man  die  reine  Farbe 
wahrnimmt.  Hierbei  tritt  häufiger  die  Blaufärbung  der  Flüssigkeit  ein, 
während  sich  gleichzeitig  ein  schweres  gelbes  Pulver  absetzt,  das  beim 
Blauwerden  des  Filtrates  nicht  zum  Vorschein  kam. 


*)  Siche  p.  292. 

**)  Archiv  der  Heilkunde  Bd.  8,  p.  476. 
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Ob  das  gelbe  Pigment,  welches  anfangs  in  Lösung  geht  und  in 
das  grüne  übergeführt  wird,  mit  dem  Bilirubin  identisch  ist,  muss  da- 
hin gestellt  bleiben. 

Das  Bilirubin  löst  sich  nicht  ohne  Zersetzung  in  schwefelsäure- 
haltigem Alkohol,  auch  beim  Kochen  oder  nach  längerem  Stehen  bleibt 
der  bei  weitem  grösste  Tbeil  des  Bilirubins  unverändert  und  die  Flüssig- 
keit färbt  sich  nicht  grün,  sondern  schwach  blau,  aber  bei  Zusatz  von 
concentrirter  Schwefelsäure  zu  einer  Lösung  von  Bilirubin  in  Chloro- 
form, färbt  sich  das  Chloroform  in  derselben  Nüance  grün,  wie  der 
Alkohol  bei  der  Gallenpigmentprobe. 

lieber  einige  Bestandteile  des  menschlichen  Urins.  E.  Schunck*) 
fand  im  filtrirten  menschlichen  Urin  geringe  Mengen  einer  krystalli- 
nischen,  fetten  Säure  mit  einem  Schmelzpunkt  von  54,3  0 C.  und  ausser- 
dem oxalursaures  Ammon  nach  folgendem  Verfahren.  Frischer,  sauer 
reagirendcr  und  zuvor  filtrirter  Urin  wird  durch  gereinigte  Thierkohle 
filtrirt,  wodurch  derselbe  Farbe  und  Geruch  verliert.  Die  benutzte 
Kohle  wird  .darauf  mit  Wasser  bis  zur  gänzlichen  Entfernung  der 
Chlorate  und  Phosphate  gewaschen , in  massiger  Wärme  getrocknet  und 
schliesslich  mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen.  Nach  dem  Verdunsten 
der  weingeistigen  Lösung  bleibt  ein  Rückstand,  der  nach  dem  Behan- 
deln mit  Wasser  eine  bräunlich-gelbe  fettartige  Masse  zurücklässt,  aus 
welcher  schliesslich  perlmutterglänzende  Blättchen  gewonnen  werden, 
die  alle  Eigenschaften  einer  Mischung  von  Palmitin-  und  Stearinsäure 
haben.  Leider  war  die  erhaltene  Menge  zu  gering  (45  Liter  gaben 
nur  0,14  Grm.),  um  eine  eingehendere  Untersuchung  zu  gestatten,  so 
dass  es  Verf.  unentschieden  lässt,  ob  die  gefundene  Fettsäure  eine 
neue  oder  ein  Gemenge  bereits  bekannter  ist.  — Die  wässerige  Lösung, 
welche  nach  der  Abscheidung  der  Fettsäuren  aus  dem  nach  dem  Ver- 
dunsten des  alkoholischen  Kohlenauszugs  gebliebenen  Rückstände  er- 
halten wurde,  lieferte  Krystalle,  die,  nach  Entfernung  der  syrupartigen 
Extractivstoffe  mit  kaltem  Alkohol,  aus  heissein  Wasser,  nach  Be- 
handlung mit  wenig  Thierkohle  krystallisirt , als  oxalursaures  Am- 
mon C0H7N308  erkannt  wurden.  Die  wässerige  Lösung  derselben  gab 
auf  Zusatz  von  Säure  einen  Niederschlag  von  Oxalursäure.  Salpeter- 
saures Silberoxyd  erzeugte  einen  in  kochendem  Wasser  unverändert 
löslichen  Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  in  seidenglänzenden 


*)  Proceed.  of  the  royal  society,  Vol.  15,  p.  258  und  Vol.  16,  p.  135  etc. 
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Nadeln  wieder  aasschied.  Die  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd 
gebildete  Verbindung  wurde  in  wohl  ausgebildeten  Prismen  erhalten. 
Chlorcalcium  bewirkte  in  der  wässerigen  Lösung  keine  Fällung,  auf 
Zusatz  von  Ammon  aber  schied  sich  beim  Kochen  oxalsaurer  Kalk  aus. 
Mit  starken  Säuren  behandelt  lieferte  die  Substanz  Oxalsäure  und  Harn- 
stoff. — Es  ist  mehr  wie  wahrscheinlich , dass  die  Oxalursäure  im  Or- 
ganismus durch  Oxydation  der  Harnsäure  entsteht,  und  ebenso,  dass 
die  nach  längerem  Stehen  des  normalen  Harns  häufig  beobachtete  Bil- 
dung von  Oxalsäure,  die  als  Kalkoxalat  zur  Ausscheidung  kommt,  in 
der  Zersetzung  der  Oxalursäure  bei  beginnender  Gährung  des  Harns 
ihren  Grund  hat.  Unklar  bleibt  aber,  wie  die  fette  Säure  in  dem 
normalen,  sauer  reagirenden  und  noch  dazu  vorher  filtrirten  Urin  auf- 
gelöst sein  konnte. 

Einfaches  Verfahren  zum  Nachweis  von  Harnstoff  im  Urin. 

Schüttet  man  nach  Betz*)  in  ein  Proberöhrchen  1 Volum  einer  con- 
centrirten  Weinsäurelösung  und  giesst  dann  langsam  etwa  2 Volumen 
Urin  darauf,  so  scheidet  sich  der  Harnstoff  sofort  in  glimmerartig  glän- 
zenden Schuppen,  die  aus  Conglomeraten  farbloser,  an  den  Enden 
abgesetzter  Säulehen  bestehen,  aus.  Betz  hält  es  sogar  für  möglich, 
mit  diesem  Verfahren  eine  quantitative  Schätzung  des  Harnstoffs  zu 
verbinden. 

Fleischmilchsäure  im  Harn  bei  Phosphorvergiftung.  0.  Schul- 
tzen**)  fand  in  dem  Urin  von  Menschen  und  Thieren  nach  Phosphor- 
vergiftung, wenn  Icterus  und  Albuminurie  festgestellt  werden  konnten, 
constant  sehr  grosse  Mengen  von  Fleischmilchsäure  bis  über  10  Grm. 
(in  24  St.  ?).  Der  zur  Syrupconsistenz  eingedampfte  Harn  wurde  mit 
starkem  Alkohol  erwärmt,  nach  24  Stunden  die  abgegossene  Flüssig- 
keit eingedunstet,  der  Rückstand  mit  Schwefelsäure  versetzt  und  mit 
Aether  geschüttelt.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  gebliebene 
Rückstand  (unreine  Milchsäure)  wurde  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
mit  einigen  Tropfen  Bleiessig  versetzt,  das  Filtrat  vom  Bleiüberschuss 
mit  Schwefelwasserstoff  und  von  der  Essigsäure  durch  Abdampfen 
befreit.  Die  so  gereinigte  Säure  ergab  sich  durch  Darstellung 
des  Zink-,  Kupfer-  und  Kalksalzes  und  deren  Analyse  als  Fleisch- 
milchsäure zu  erkennen. 


*)  Jahresber.  der  gesammten  Medicin  1860,  p.  102. 

**)  Centralblatt  f.  medic.  Wissenschaften  1867,  p.  295. 
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Bilirubin  aus  icterischem  Harn.  Schüttelt  man  icterischen 
Harn  direct  mit  Chloroform,  so  geht  nach  den  Untersuchungen  von 
Schwanda*)  nur  sehr  wenig  Bilirubin  in  dasselbe  über.  Ebenso- 
wenig Erfolg  hatte  es,  als  der  mit  Chloroform  geschüttelte  Urin  er- 
wärmt wurde  und  auch  durch  Fällung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und 
Zerlegung  der  Bleiverbindung  wurde  kein  befriedigendes  Resultat  er- 
halten. Verdampft  man  dagegen  den  Harn  im  Wasserbade  zur  Trockne, 
löst  den  Rückstand  in  der  nöthigen  Menge  Wasser,  filtrirt,  wäscht  aus 
und  trocknet,  so  gibt  das  in  Stücke  zerschnittene  Filter  an  warmes 
Chloroform  ziemlich  viel  Bilirubin  ab.  Die  durch  mehrmaliges  Aus- 
ziehen erhaltenen,  intensiv  goldgelb  gefärbten  Lösungen,  in  welcher 
Salpetersäure  sogleich  die  schönste  Reaction  bewirkte,  hinterliessen  beim 
freiwilligen  Verdunsten  eine  gelbe  harzähnliche  Masse,  und  in  derselben 
zerstreut  rothe  Punkte,  die  sich  unter  der  Loupe  als  Krystalle  er- 
wiesen. Die  amorphe  gelbe  Masse  löste  sich  mit  Hinterlassung  der 
Krystalle  in  Alkohol  mit  schön  gelber  Farbe.  Die  Lösung  schied  nach 
kurzem  Stehen  amorphe  gelbliche  Flocken  ab.  — Der  nach  der  Be- 
handlung mit  Chloroform  gebliebene  Rückstand  löste  sich  in  kochendem 
Alkohol,  theilweise  mit  bräunlicher  Farbe.  Die  Lösung  färbte  sich 
mit  Salpetersäure  schwach  grün , später  röthlich.  Der  nach  der  Be- 
handlung mit  Chloroform  und  absolutem  Alkohol  zurückgebliebene 
unlösliche  Rückstand  gab,  mit  Salzsäure  behandelt  und  ausgewaschen, 
an  Chloroform  und  Alkohol  noch  sehr  geringe  Mengen  löslicher  Gallen- 
farbstoffe ab , bestand  aber  grösstentheils  aus  Harnsäure.  Hiernach 
ergibt  sich  also,  dass  Bilirubin  in  reichlicher,  Bilifuscin  aber  nur  in 
geringer  Menge  in  dem  fraglichen  Harn  enthalten  war,  und  dass  erste- 
res  sich  aus  dem  eingedampften  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschenen 
Rückstände  des  Harns  durch  Extraction  mit  Chloroform  fast  vollstän- 
dig erhalten  lässt.  — Schwanda  macht  ferner  darauf  aufmerksam, 
dass  das  oben  beschriebene  Verfahren  ungleich  mehr  leiste,  als  die 
von  Valentin  er  angegebene  Schüttelung  des  Harns,  mit  Chloroform, 
wobei  nicht  selten  der  Fall  vorkommt,  dass  eine  Wochen  ja  Monate 
lang  sich  nicht  klärende  und  unfiltrirbare  Emulsion  des  Harns  mit 
Chloroform  erhalten  wird.  Versetze  man  schliesslich  seine  Chloroform- 
lösung nach  Städeler’s  Methode  mit  Weingeist  und  darauf  mit 
1 bis  2 Tropfen  Salpetersäure,  so  lasse  sich  jede  Tinte  der  Reaction 
in  einem  besonderen  Proberöhrchen  für  längere  Zeit  fixiren,  und  es 
gewinne  dadurch  die  Gallenfarbstoff-  respective  die  Bilirubinreaction 


*)  Jahresber.  der  ges.  Medicin  18(JG,  pag.  103. 
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des  Harns  eine  Feinheit  und  Sicherheit,  wie  wohl  keine  andere  Far- 
benreaction.  — Schwan  da  hat  auch  nach  der  beschriebenen  Methode 
den  Harn  Icterischer  quantitativ  auf  Bilirubin  untersucht  und  dabei 
von  0,002  bis  0,015  Grm.  per  Tag  gefunden.  Bei  der  Untersuchung 
des  in  Alkohol  löslichen  Theils  der  Chloroformextracte  dieser  Harne, 
welcher  eine  tief  braune  Farbe  zeigte,  ergab  sich,  dass  neben  dem 
Bilifuscin  Brücke ’s  ganz  kleine  Mengen  von  Bilirubin  in  die  Lösung 
tibergegangen  waren. 

Quantitative  Zuckerbestimmungen  im  Urin  durch  Circumpolari- 
sation.  Tsch erinoff  *)  hat  eine  Reihe  vergleichender  Zuckerbestim- 
mungen im  diabetischen  Harn  angestellt,  die  den  Zweck  hatten,  die 
schon  von  Listing**)  und  Ventzke***)  beobachteten  Verschieden- 
heiten in  dem  Drehungsvermögen  des  Harnzuckers  zu  prüfen.  Es  diente 
dazu  der  Harn  von  drei  verschiedenen  Kranken.  Die  chemische  Be- 
stimmung des  Zuckers  wurde  nach  Brückest)  Methode  ausgeführt,  — 
zur  optischen  diente  ein  Ventzke- So  lei  1 'scher  Apparat  von  Opticus 
Schmidt  in  Berlin.  Ein  Theilstrich  desselben  entsprach,  was  durch 
Controlversuche  bestätigt  wurde,  1 Grm.  krystallisirtem  Traubenzucker 
in  100  CC.  Flüssigkeit.  Ausserdem  wurden  auch  noch  einige  ParaJlei- 
versuche  mit  dem  Mitscherlich’  sehen  Apparate  angestellt.  Der 
Vcrf.  theilt  26  Versuche  mit,  aus  welchen  sich  ergibt,  dass  die  erhal- 
tenen Zahlen  nicht  mit  der  Annahme  übereinstimmen , nach  welcher 
stets  nur  Traubenzucker  von  den  gewöhnlichen  Eigenschaften  als  einzig 
drehender  Körper  im  Harn  enthalten  sei,  da  die  Werthe  der  optischen 
Probe  oft  so  viel  von  der  chemischen  Bestimmung  abweichen , dass 
man  die  Differenzen  nicht  auf  Beobachtungsfehler  schieben  kann  ff).  — 
Die  Differenzen  der  optischen  Bestimmungen  ergeben  gegenüber  den 
chemischen  theils  ein  Minus,  theils  ein  Plus.  Im  ersteren  Falle  kann 
man  annehmen,  dass  im  Harn  noch  eine  andere  reducirende,  aber  die 
Polarisationsebene  nicht  drehende  Substanz  enthalten  war,  sei  es  optisch 
inactiver  Zucker  oder  irgend  ein  anderer  Stoff  (Harnsäure  war  vor 
der  chemischen  Prüfung  abgeschieden),  oder  dass  neben  dem  rechts 
drehenden  gewöhnlichen  Traubenzucker  noch  eine  geringe  Menge  links 
drehenden  Zuckers  oder  irgend  eines  anderen  Körpers  vorhanden  war. 

*)  Jahresbcr.  der  gesaminten  Medicin  186G,  pag.  102. 

**)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  95,  pag.  93. 

***)  Journ.  f.  prakt.  Chemie,  Bd.  25,  pag.  79. 

t)  Wiener  medic.  Zeitung  1800,  Nr.  12  und  13. 

ff)  Vergl.  pag.  4G2. 
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— Da  wo  sich  ein  Plus  ergab,  kann  wohl  nur  angenommen  werden, 
dass  der  Harnzucker  wenigstens"’  theil weise  ein  höheres  Drehungsver- 
mögen als  der  gewöhnliche  Traubenzticker  besass  oder  dass  ein  anderer 
rechts  drehender  aber  nicht  reducirend  wirkender  Körper  vorhanden 
war.  Es  kann  demnach  nach  den  vorliegenden  Versuchen  die  Menge 
des  Zuckers  im  Harn  aus  der  Drehung  der  Polarisationsebene  nur  an- 
nähernd richtig  bestimmt  werden. 

TJeber  den  Nachweis  des  Eiweisses  im  Harn  mittelst  Salpeter- 
säure. William  Roberts*)  empfiehlt  eine  Methode  Urin  auf 
Albumin  mit  Salpetersäure  zu  prüfen,  die  jedoch  in  keinem  Punkte 
von  dem  He  11er 'sehen  Verfahren,  wie  dasselbe  schon  in  mehreren 
Auflagen  meiner  Harnanalyse  **)  beim  Albumin  beschrieben  ist,  abweicht. 
Neues  enthält  die  Mittheilung  nicht. 

3.  Auf  gerichtliche  Chemie  bezügliche 
analytische  Methoden. 

Von 

C.  Neubauer. 

Entdeckung  des  Thalliums  in  gerichtlichen  Fällen.  Der  Nach- 
weis des  Thalliums  in  gerichtlichen  Fällen  gelingt  nach  den  Untersuch- 
ungen von  W.  Mar  me  ***)  am  sichersten,  wenn  man  die  zu  untersuchenden 
festen  Theile  mit  angesäuertem  Wasser  auszieht,  die  Lösungen,  wenn 
nöthig,  entfärbt,  oder  von  organischen  Stoffen  nach  bekannten  Metho- 
den befreit  und  die  eingeengte  Flüssigkeit  der  Elektrolyse  unterwirft. 
Das  auf  diese  Weise  an  einem  Platindraht  fixirte  und  vorsichtig  mit 
destillirtem  Wasser  von  anhängender  Flüssigkeit  gereinigte  Metall 
bringt  man  dann  direct  in  die  Flamme  des  Spectralapparates , wobei 
jedoch  ausser  der  Kathode  auch  die  Anode  zu  prüfen  ist.  Bei  diesem 
Verfahren  ist  in  100  CC.  Harn  noch  der  billionste  Theil  eines  Grms. 
schwefelsauren  Thalliums  nachzuweisen. 

Nachweisung  des  Caffeins  (Theins)  in  Vergiftungsfällen. 

A.  Strauch  f)  stellte  über  die  physiologische  Wirkung  des  Caf- 
feins mit  Katzen,  Kaninchen  und  Meerschweinchen  Versuche  an. 
Der  Tod  trat  bei  den  verschiedenen  Katzen  durch  0,25  Grm.  Caffein 


*)  Aus  ärztl.  Intelligenz-Bl.;  auch  Pharm.  Centralhalle  1867,  p.  182. 

**)  5.  Auf!.,  p 58. 

***)  Schmidt's  Jahrbücher  d.  gesamrat.  Medicin  Bd.  135  p.  286. 
f)  Yierteljahresschrift  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  10  p.  174. 
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nach  35  Minuten,  durch  0,375  Grm.  nach  28  Minuten,  durch  0,5 
Grm.  nach  20  Minuten  ein;  0,25  Grm.  wurden  zweimal  ohne  sicht- 
liche Wirkung  gegeben.  Kaninchen  vertrugen  0,25  Grm.  gut,  sie 
starben  von  0,375  Grm.  nach  2 Stunden  11  Minuten  und  5 Stunden 
30  Minuten;  von  0,5  Grm.  nach  1 Stunde  22  Minuten  und  5 Stun- 
den 33  Minuten.  Meerschweinchen  starben  von  0,25  Grm.  nach  1 bis 
2 Stunden.  Der  chemische  Nachweis  des  Alkaloids  gelang  im  Blute  und 
Magen  der  vergifteten  Thiere  stets;  ebenso  im  Urin  und  der  Galle. 
Das  Blut  wurde  im  Wasserbade  eingedampft,  die  trockene  Masse  mit 
Chloroform  behandelt,  die  klare  Chlorofomlösung  verdunstet  und  mit 
dem  Rückstände  die  Schwarzenbach  ’sche  *)  Reaction  gemacht. 
Man  übergiesst  zu  diesem  Zweck  den  fraglichen  Rückstand  mit  Chlor- 
wasser und  verdampft  dieses,  wobei  eine  gelbrothe  Masse  hinterbleibt, 
die  mit  Ammon  eine  dem  Murexyd  gleiche  Purpurfarbe  zeigt,  sich 
mit  derselben  Farbe  in  Wasser  löst,  aber  zum  Unterschied  von  Harn- 
säure durch  Zusatz  von  Kalilauge  nicht  violett,  sondern  gelblich  wird. 
— Magen  nebst  Inhalt  und  Darm  erwärmte  Strauch  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  filtrirte  durch  ein  mit  Wasser  benetztes  Filter.  Urin 
und  Galle  wurden  mit  Ammon  schwach  alkalisch  gemacht,  mit  Chloro- 
form geschüttelt  und  die  erhaltene  Chloroformlösung  verdunstet.  Um 
zu  ermitteln,  ob  nach  dem  Verfahren  von  Stas  in  etwaigen  Vergif- 
tungsfällen das  Caffein  aufgefunden  werden  könne,  wurden  Magen  und 
Dünndarm  eines  der  vergifteten  Kaninchen  mit  Wasser  angerührt.,  mit 
einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt,  im  Wasserbade  zur 
Trockne  eingedampft,  der  trockne  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol 
bei  60  — 70°  C.  einige  Zeit  digerirt,  nach  dem  Erkalten  filtrirt, 
die  rückständige  Masse  noch  einmal  mit  Alkohol  behandelt  und  die 
alkoholischen  Auszüge  über  Schwefelsäure  verdunstet.  Der  gebliebene 
Rückstand  wurde  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  aufgenommen , die 
Lösung  wieder  verdunstet,  der  Rückstand  mit  wenig  Wasser  behandelt, 
filtrirt,  das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  Kalilauge  alkalisch  gemacht 
und  mit  Aether  geschüttelt.  Nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  hinter- 
blieb eine  etwas  fettige  krystallinische  Masse,  welche  die  Reactionen 
des  Theins  zeigte.  — Ebenso  zweckmässig  erwies  sich  die  von  Son- 
nenschein angegebene  Methode  mit  Phosphormolybdänsäure.  Auch 
in  einem  in  völlige  Verwesung  übergegangenen  Katzenmagen  gelang  es 
dem  Verf.  das  Thein  mikroskopisch  wie  chemisch  mit  aller  Schärfe 
nachzuweisen. 

*)  Diese  Zeitschrift  Bd.  1,  p.  229. 
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Absorptionsspectrum  des  Ammonium- 
sulfomolybdats  89 ; des  Wasserstoffs 
114. 

Aconitin,  Abscheidung  in  gerichtlichen 
Fällen  S03. 

Aequivalente  siehe  Atomgewichte. 

Aether,  Analyse  der  zusammengesetz- 
ten durch  Titrirung  241. 

Aether  nitrosus,  Best,  im  Spiritus  ae- 
theris  nitrosi  279. 

Alaun,  Ermittelung  im  Wein  178. 

Alkalien,  Aufsuchung  in  Mineralien 
auf  spectralanalyt.  Wege  120. 

Alkaloide,  neues  lteagens  auf  Pflanzen- 
123 ; Verhalten  zu  Reagentien  125 ; 
Erkennung  234;  Abscheidung  bei 
forensisch-chemischen  Untersuchun- 
gen 300 ; siehe  auch  die  einzelnen. 

Alkohol,  Best,  in  Liqueuren  270;  Er- 
kennung in  damit  versetzten  aethe- 
rischen  Oelen  487. 

Alkoholometrie,  Beiträge  269. 

Alloxan  im  Harn  des  Menschen  294. 

Aluminium,  Trennung  von  den  Metal- 
len, welche  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt  wer- 
den 183. 

Ammoniak,  Verhalt,  zu  Reagentien  125. 

Ammoniumsulfomolybdat,  Farbeninten- 
sität und  Absorptionsspectrum  86. 

Analyse  gasförmiger  Körper  136 ; 147; 
159 ; 160;  Gang  der  qualitativen 
chemischen,  zur  Auffindung  der  häu- 
figer vorkommenden  Stoffe,  ohne  An- 
wendung von  Schwefelwasserstoff“  und 
Schwefelammonium  438 ; siehe  auch 
Elementaranalyse. 

Anilin,  Verhalten  zu  Reagentien  125; 
Analyse  des  käuflichen  353 ; Erken- 
nung neben  Toluidin  357. 

Anthracen  450. 


Apparate,  zur  Best,  des  spec.  Gewich- 
tes von  Dämpfen  und  Gasen  1 ff. ; 
Gasentwickelungsapparat  für  Was- 
serstoff, Schwefelwasserstoff  und  Koh- 
lensäure 48j  zur  Elementaranalyse 
organischer  Körper  136  fl*. ; zur  Er- 
zeugung eines  continuirlichen  Chlor- 
stromes 137;  zur  Best,  der  Kohlen- 
säure 261 ; Extractionsapparat  zur 
quantit.  Best,  der  fetten  Oele  370 ; 
zur  Entwickelung  von  Wasserstoff, 
Chlor,  Kohlensäure,  Schwefelwasser- 
stoff und  schwefeliger  Säure  389 ; 
vereinfachter  Apparat  zur  gasvolu- 
metrischen Analyse  398;  zu  colorime- 
trischen  Bestimmungen,  insbesondere 
zur  colorimetrischen  Kupferbestim- 
mung 459;  Abänderung  des  Polari- 
sationsapparates zum  Zwecke  der 
Best,  sehr  geringer  Zuckermengen 
467 ; zur  Darstellung  sog.  Trocken- 
substanz für  agriculturchemische 
Analysen  472 ; Abänderung  des 
S c h 1 ö s i n g ’ sehen  Apparates  zur 
Salpetersäurebestimmung  474;  Ab- 
änderung des  Wild  “sehen  Polarisa- 
tionsapparates 486. 

Arsen,  Trennung  von  Antimon  1 19; 
Best,  in  gerichtlichen  Fällen  195. 

I Atomgewicht  des  Kobalts  I8j  340;  des 
Nickels  18j  347 ; des  Wolframs  349. 

Atropin,  Abscheidung  in  gerichtlichen 
Fällen  303. 

; Baryt,  Trennung  von  den  Metalloxy- 
den, welche  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff'  nicht  gefällt  wer- 
den 183. 

Baumwolle,  Unterscheidung  von  Wolle 

477. 

I Benzerythren  451. 

i Bilirubin  aus  icterischem  Harn  501. 
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Blutfarbstoff,  optische  Eigenschaften 

2 Bö. 

Blutflecken,  mikroskopische  Untersuch- 
ung 340. 

Blutprüfung  287. 

Branntwein  siehe  Kirschbranntwein. 
Brennöle,  Best,  der  Leuchtkraft  479. 
Brom,  Best,  in  organischen  Substanzen 
151. 

Bürette,  Graduirung  111. 
Cadmiumverbindungen,  Nachweis  296. 
Caffein,  Nachweisung  in  gerichtlichen 
Fällen  503. 

Calciumsulfür  219. 

Campher,  Unterscheidung  vom  künst- 
lichen 282. 

Cantharidin,  Bestimmung  in  den  spa- 
nischen Fliegen  etc.  126;  Auffindung 
in  gerichtlichen  Fällen  333;  gericht- 
lich-chemischer Nachweis  338. 

Cer,  Bestimmung  63. 

Chinin,  Löslichkeit  undBestimmung359. 
Chinin,  schwefelsaures,  Prüfung  1 21. 
Chlor,  Best,  in  organischen  Substanzen 
15L 

Chlornatrium  siehe  Kochsalz. 
Chlorsäure,  Bestimmung  33j  6JL 
Chlorwasser,  leichte  Darstellung  420. 
Chrom,  Trennung  von  den  Metallen, 
welche  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefel  Wasserstoff  nicht  gefällt  wer- 
den 183 ; qualitat.  Trennung  von 
Thonerde  und  Eisen  445. 

Chrysen  450. 

Colloidscheidewände  zur  dialytischen 
Trennung  von  Gasen  108;  409. 
Colorimetrie  252 ; 459. 

Coniin,  Verhalten  zu  Reagentien  126. 
Copaivabalsam , Erkennung  eines  Zu- 
satzes von  Ricinusöl  489. 

Curarin,  Nachweisung  und  Trennung 
von  Strychnin  331. 

Cyankalium,  Verhalten  zu  Hämoglobin 

289. 

Dämpfe,  Best,  des  spec.  Gewichtes  L 
Daturin  siehe  Atropin. 

Dünger,  Best,  des  Stickstoffgehaltes 

401. 

Eisen,  verbessertes  Titrirverfahren  129; 
Trennung  von  den  Metallen,  welche 
aus  saurer  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  gefällt  werden  183; 
qualitat.  Trennung  von  Thonerde 
und  Chrom  445. 

Eiseuchlorid  Verhalten  zu  Jodwasser- 


stoff 56 ; Versuche  über  dessen  Ver- 
flüchtigung beim  Kochen  und  Ein- 
dampfen seiner  Lösung  92. 

Eisenoxyd,  Trennung  von  Tbonerde, 
Beryllerde  und  den  meisten  seltene- 
ren Erden  226. 

Eisenoxyd,  arsensaures,  Reaction  185. 

Eisenoxydul,  oxalsaures,  als  Mittel  zur 
Titrestellung  des  übermangans.  Ka- 
lis 209. 

Eiweissbestimmung,  optische  242. 

Elementaranalyse  136 ; 238;  240. 

Erdcarbonate,  Löslichkeit  in  kohlen- 
säurehaltigem Wasser  167. 

Farbstofflösungen,  Reductions- und  Oxy- 
dationserscheinungen einiger  — 74. 

Fette,  quantit.  Analyse  454. 

Filtration,  umgekehrte  95. 

Flüchtigkeit  einiger  Körper  in  der 
Weissglühhitze  207. 

Flüssigkeiten , welche  beim  Sieden 
stossen  396. 

Fluor,  Bestimmung  118. 

Fluorammonium  zur  Aufschliessung  der 
Silicate  366. 

Gallenfarbstoffprobe  mit  Salpetersäure 

291;  498. 

Gallensäure,  Fehlerquelle  der  Pet- 
tenkofer' sehen  Reaction  294. 

Gang  der  qualit.  ehern.  Analyse  ohne 
Anwendung  von  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefelammonium  438. 

Gase,  Best,  des  spec.  Gewichtes  1; 
Absorption  und  dialytische  Trennung 
durch  Colloidmembranen  108;  409. 

Gasentwickelungsapparat  48;  137 ; 389. 

Gasofen  109;  434. 

Gewässer,  zur  Analyse  natürlicher  252. 

Gewichte,  genaue  Adjustirung  chemi- 
mischer  431. 

Glaubersalz,  Reinigung  97. 

Glycerin,  Prüfung  278;  Ermittelung 
des  Wassergehaltes  wässeriger  Lö- 
sungen 476. 

Gold,  Löslichkeit  in  Säuren  228. 

Hämoglobin , optische  Eigenschaften 
285;  Verhalten  zu  Cyankalium  und 
Blausäure  289. 

Harn,  Vorkommen  von  Alloxan  294; 
über  die  saure  Reaction  295 ; Vor- 
kommen der  Fleischmilchsäure  bei 
Phosphorvergiftung  500;  Bilirubin 
aus  icterischem  501 ; Nachweis  des 
Eiweisses  mittelst  Salpetersäure  503 ; 
siehe  auch  Urin. 
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Harnsäure,  Versuch  einer  maassanaly-  | 
tischen  Bestimmung  172. 

Harnstoff,  Versuch  einer  maassanalyti- 
schen Bestimmung  172. 

Harz,  Best,  in  den  Harzseifen  259 ; 
siehe  auch  Resina. 

Harzseifen,  Analyse  250. 

Hefe,  Versuche  zur  quantit.  Bestim- 
mung 267. 

Hyoscyamin,  Abscheidung  in  gericht- 
lichen Fällen  303. 

Ialappe  siehe  Resina  Ialappae. 

Indigblau,  Erkennung  76. 

Jod,  Auffindung  116;  Best,  in  organi- 
schen Substanzen  151 ; Darstellung 
von  völlig  reinem  419;  besondere 
Art  der  Auflösung  bei  Gegenwart 
gewisser  organischer  Verbindungen 
447. 

Jodkalium,  Einwirkung  des  Sonnen- 
lichts 208. 

Jodwasserstoff,  Verhalten  zu  Eisen- 
chlorid 56. 

Kali,  Trennung  von  Natron  und  meh- 
reren anderen  Substanzen  213 ; Best, 
in  den  Stassfurter  Abraumsalzen  257. 

Kali,  salpetrigsaures  des  Handels,  Ana- 
lyse 51,  Darstellung  422. 

— übermangansaures,  Feststellung 
des  Titers  seiner  Lösungen  209. 

Kaliumsulfür  210. 

Kalk,  Trennung  von  den  Metailoxy- 
den,  welche  aus  saurer  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
fällt werden  183. 

Kalksalze  22L 

Kartoffelspiritus,  Unterscheidung  vom 
Getreidespiritus  275. 

Kieselsäure,  Löslichkeit  in  Salmiak- 
geist 119. 

Kirschbranntwein, Erkennungsmittel  für 
ächten  275. 

Kobalt,  Bestimmung  63j  76j  Atomge- 
wicht 18j  340;  Trennung  von  den 
Metallen,  welche  aus  saurer  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
fällt werden  183;  Reagens  für  — 
227. 

Kobaltcarbonat,  Metamorphose  des  ba- 
sischen bei  höherer  Temperatur  76. 

Kobaltoxydhydrate  70. 

Kochsalz,  Verflüchtigung  in  der  Hitze 

217. 

Kohle,  Prüfung  fossiler  auf  Oelaus- 
beute  260. 


Kohlensäure , Best.  261 ; Best,  unter 
Anwendung  titrirter  Säuren  444. 

Kohlensäureapparat  261. 

Kohlenstoff,  Bestimmung  151. 

Kohlenwasserstoffe,  Verbindungen  mit 
Pikrinsäure  448. 

Kreosot  zur  Anfertigung  mikroskopi- 
scher Präparate  282 ; Unterschei- 
dungsmittel des  aus  Buchenholztheer 
und  Steinkohlentheer  erzeugten  491. 

Kuhmilch,  Prüfung  24  4. 

Kupfer,  Verhalten  zu  Sauren  102; 
maassanalyt.  Best.  227 ; colorimetr. 
Best.  459. 

Kupferoxydul,  Best,  in  Gaarkupfer  etc. 

456. 

Lobeliin,  Verhalten  zu  Reagentien  126. 

Magnesia,  Trennung  von  den  Metall- 
oxyden, welche  aus  saurer  Lösung 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
fällt werden  183. 

Magnesiasalze  22L 

Magnesium,  Einwirkung  auf  Metall- 
salze 100. 

Magnesiumsulfür  219. 

Mangan,  Bestimmung  63;  66;  Nach- 
weisung 73. 

Manganit,  Analyse  67. 

Manganoxydul , schwefelsaures , Ein- 
wirkung des  Sonnenlichtes  j08. 

Mehl,  Prüfung  in  technischer  Bezieh- 
ung 277. 

Metallcarbonate,  Löslichkeit  in  kolilen- 
säurehaltigem  Wasser  167. 

Metalloxyde , Best,  des  wirksamen 
Sauerstoffs  42. 

Metallsalze,  Verhalten  zu  Magnesium 

100, 

Milch,  Prüfung  244. 

Milchprobe  Alfr.  Vogel’ 8,  Prüfung 
der  — 246. 

Molybdänsäure,  Nachweisung  in  Mine- 
ralien 86. 

Morphin,  Abscheidung  bei  forensisch- 
chemischen Untersuchungen  314; 
Best,  im  Opium  492. 

Myelin  189. 

Narcein,  Abscheidung  bei  forensisch- 
chemischen Untersuchungen  3UL. 

Narcotin,  Abscheidung  bei  forensisch- 
chemischen Untersuchungen  314. 

Natriuinsulfür  219. 

Natron,  Aetz-,  Bestimmung  in  der  cal- 
cinirten  Soda  459. 

Natron,  kohlensaures,  arsenhaltiges  201 . 
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Nickel,  Atomgewicht  !8j  347 ; Bestim- 
mung 63j  Trennung  von  (len  Metal- 
len, welche  aus  saurer  Lösung  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt 
werden  183. 

Nicotin,  Verhalten  zu  Reagentien  126. 

Oele,  quantitative  Bestimmung  der  fet- 
ten 308;  Best,  der  Leuchtkraft  der 
Brenn-  173;  Prüfung  der  fetten  — 
170;  Best  in  Weingeist.  Flüssigkei- 
ten gelöster,  flüchtiger  485;  opti- 
sches Drehungsvermögen  aetheri- 
sclier  480 ; Erkennung  eines'Zusatzes 
von  Alkohol  in  aetherischen  487. 

Ofen  siehe  Gasofen. 

Opium,  Best,  des  Morphins  492;  Prü- 
fung auf  Verfälschung  mit  Salep492. 

Opiumalkaloide,  Abscheidung  in  ge- 
richtlichen Fällen  314. 

Organische  Verbindungen,  neue  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  Zusam- 
mensetzung 130. 

Organische  Substanzen,  Best,  in  natür- 
lichen Gewässern  252. 

Oxyde,  Trennung  derer,  welche  aus  ei- 
ner freie  Salzsäure  enthaltenden 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
nicht  gefällt  werden  183. 

Oxyhämoglobin,  Einwirkung  von  Schwe- 
fel kaliiun  288. 

Ozonometrie  2L 

Petroleum , Best,  der  Entzündungs- 
temperatur 261. 

Pflanzenalkaloide,  neues  Reagens  auf 
123. 

Phosphor,  Ausmittelung  für  forensische 
Zwecke  297. 

Phosphoritanal yse  403. 

Phosphorsäure,  zur  inaassanalyt.  Best,  i 
23;  glasige  187 ; Verhalten  zu  nas- 
cirendem  Wasserstoff  203;  Bestim- 
mung im  Phosphorit  103. 

Phosphorwasserstoff,  Wirkung  auf  das 
Blut  und  seine  Pigmente  495. 

Pikrinsäure,  Prüfung  auf  Verfälschun- 
gen 476. 

Platinchlorid  als  Trennungsmittel  von 
Kali  und  Natron  etc.  213. 

Polarisationsapparat  zur  Zuckerbestim- 
mung, Abänderung  467. 

Quecksilberoxydul,  salpetersaures,  Ver- 
halten gegen  Platinchlorid  121. 

Quetschhahn  neuer  Construction  437. 

Rcsina  Jalappae,  Best,  der  Verfälsch- 


ung mit  dem  Harze  der  stengeligen 
Jalappe  281. 

Reten  450. 

liicinusöl,  Erkennung  in  damit  ver- 
setztem Copaivabalsam  489. 

Rosanilin  als  Reagens  auf  freie  Fett- 
säuren 452. 

Rosenöl,  Prüfung  280. 

Rübe  siehe  Zuckerrübe. 

Rübenpresslinge,  Best,  des  Zuckerge- 
haltes 469. 

Saccliarometrie  462. 

Saft,  Ermittelung  des  Gehalts  in  den 
Zuckerrüben  275. 

Salpeterprüfung  42j  375. 

Salpetersäure,  Bestimmung  42j  Best, 
neben  salpetriger  Säure  Ml  Best, 
neben  Metalloxyden  mit  wirksamem 
Sauerstoff  45j  55j  empfindliches  Rea- 
gens auf  — 71j  Einwirkung  auf  ei- 
nige Legirungen  106;  Einwirkung 
reducirender  Substanzen  115 ; Best, 
in  natürlichen  Gewässern  175;  Best, 
in  Wismutkverbindungen  233;  Best, 
nach  P u g h ’ s Methode  372 ; Best 
im  Salpeter  375,  in  Pflanzenstoffen 
379;  Best,  in  landwirthschaftl.  C’ui- 
turpfianzen  473. 

Salpeteraetherweingeist,  Best,  des  Sal- 
peteraethers  279. 

Salpetrige  Säure  neben  Salpetersäure- 
Best.  44j  Best,  in  natürlichen  Ge- 
wässern 175. 

Salpetrigsäureaether,  Best,  im  Spiritus 
aetheris  nitrosi  279. 

Salpetrigsaures  Kali,  Darstellung  422. 

Salzsäure,  Einwirkung  auf  einige  Le- 
girungen 107. 

Sarkin,  quantitac.  Best,  im  Muskel- 
fleische 33. 

Saturationsgase,  Best,  der  Kohlensäure 
261. 

Säuren , Einwirkung  derselben  auf 
Zink,  Kupfer,  Zinn  und  deren  Le- 
girungen 102. 

Sauerstoff,  Best,  in  organischen  Ver- 
bindungen 136. 

Sauerstoffsäuren,  Best,  des  wirksamen 
Sauerstoffs  42. 

Schiefer,  bituminöser,  Prüfung  auf  Oel- 
ausbeute  260. 

Schmelztiegel  aus  Kalk  21L 

Schwefel,  Best,  in  organischen  Sub- 
stanzen 151. 

Schwefelcalcium  siehe  Calciumsulfür. 
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Schwefelkalium  siehe  Kaliumsulfür. 

Schwefelmagnesium  siehe  Magnesium- 
sulfür. 

Schwefelnatrium  siehe  Natriumsulfür. 

Schwefelsäure,  Einwirkung  auf  Kupfer 
103;  auf  Zinn  104 ; auf  Zinklegi- 
rungen  104. 

Schwefelsäure,  Reinigung  von  Salpeter- 
säure 114. 

Schwefelsäure  Thonerde,  Prüfung  auf 
freie  Säure  255. 

Schwefelwasserstoffwasser , A ufbewah- 
rung  211. 

Seide,  Prüfung  auf  Beimischung  • von 
Wolle  23. 

Seife,  Analyse  Harz  enthaltender  259. 

Silber,  Darstellung  und  Prüfung  des 
reinen  425. 

Silberoxyd,  salpetersaures,  Verhalten 
gegen  Platinchlorid  121. 

Silicate,  Aufschliessung  mit  Fluoram- 
monium 366. 

Soda,  calcinirte,  Best,  des  Aetznatrons 
459. 

Spiritus  siehe  Kartoffelspiritus  275. 

Stärke,  Best,  als  Traubenzucker  471. 

Stickstoff,  Best,  in  organischen  Sub- 
stanzen 151 ; Best,  im  Dünger  461. 

Strontian,  Trennung  von  den  Metall- 
oxyden, welche  aus  saurer  Lösung 
dureh  Schwefelwasserstoff  nicht  ge- 
fällt werden  183;  schwefelsaurer, 
Verhalten  in  der  Glühhitze  376. 

Strychnin,  Ermittelung  300. 

Sulfüre  von  Kalium,  Natrium,  Calcium 
und  Magnesium  219. 

Syrup,  Zucker-,  Untersuchung  463. 

Thallium,  Entdeckung  in  gerichtlichen  | 
Fällen  503. 

Thein  siehe  Caffein. 

Thermometrie  269. 

Thonerde,  maassanalyt.  Best.  28;  Best. 
225 ; qualit.  Trennung  von  Eisen  und 
Chrom  445. 

Thonerde,  schwefelsaure,  Prüfung  auf 
freie  Säure  255. 

Tiegel  siehe  Schmelztiegel. 

Titansäure,  Reactionen  122;  Beiträge 
zur  Kenntniss  derselben  225. 

Trimethylamin,  Verhalten  zu  Reagen- 
tien  125. 

Trockenapparat  für  agricultur-chem. 
Zwecke  472. 

Trockenkasten  238. 


Tyrosin,  Reactionen  282. 

Uebersättigung,  Anwendung  der  Er- 
scheinung 97. 

Uran,  Bestimmung  120. 

Uranoxyd,  Analyse  des  kohlensauren 
Ammoniak-Niederschlages  in  — lö- 
sungen  400. 

Urin,  Best,  von  Harnstoff  und  Harn- 
säure 172;  einige  Bestandtheile  des 
von  Menschen  gelassenen  499 ; Nach- 
weisung von  Farbstoff  500;  quantit. 
Zuckerbest.  502 ; siehe  auch  Harn. 

Uroglaucin,  Erkennung  76. 

Verbrennungsofen,  Verbesserung  110. 

Verwandtschaftsichre  Berthollet’s 
98. 

Vitriollösungen,  spec.  Gewicht  259. 

Wasser,  destillirtes,  Bereitung  des  rei- 
nen nach  Stas  417. 

Wasserstoff,  Best,  in  organischen  Ver- 
bindungen 136  ; 161. 

Waaserstoffsuperoxyd , Nachweisung 
114. 

Wein,  Ermittelung  des  Alauns  und 
künstliche  Färbung  178. 

Weinanalyse  Berthelots  u.  Fleu- 
rieu’ s 268. 

Weingeist , Volumenänderung  durch 
die  Wärme  269 ; siehe  auch  Alko- 
hol. 

Weinsaure  Salze,  Trennung  der  rechts- 
und  linksdrehenden  123. 

Weinstein,  Best,  im  Wein  268. 
Wolfram,  Atomgewicht  349. 
Wolframsäure,  maassanalyt.  Best.  229 ; 
Reactionen  229. 

Wolframoxyd,  Reactionen  228 ; 229. 
Wolle,  Erkennung  in  Seidenzeugen  und 
-garnen  23j  Unterscheidung  von 
Baumwolle  477. 

Xanthin , quantit.  Best,  im  Muskel- 
fleische 33. 

Zink,  Verhalten  zu  Säuren  102;  Tren- 
nung von  den  Metalloxyden,  welche 
aus  saurer  Lösung  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  gefällt  werden  183. 
Zinn,  Verhalten  zu  Säuren  102. 
Zinnoxydul,  Unterscheidung  von  Zinn- 
oxyd 76. 

Zucker,  Best,  in  Liqueuren  270 ; sac- 
charometr.  Best.  462;  Werthbestim- 
mung 469;  Best,  im  Urin  502. 
Zuckerrübe,  Ermittelung  des  Saftge- 
haltes 275. 
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Anders,  E.,  Beiträge  zur  Saccharo- 
metrie  463. 

Angström  und  Thalen,  über  die 
Absorptionsstreifen  des  Wasserstoffs 

114. 

Attfield,  John,  Prüfung  der  Koh- 
len, bituminösen  Schiefer  etc.  auf 
Oelausbeute  260;  Bestimmung  der 
Entzündungstemperatur  des  Petro- 
leums 260.^ 

A übel,  C.,  Bestimmung  des  Kupferoxy- 
dulgeh altes  in  Gaarkupfer  etc.  456. 

Bailey,  J.  W. , zur  Unterscheidung 
des  natürlichen  Camphers  vom  künst- 
lichen 282. 

Bar  ff,  F.  S. , Qualitative  Trennung 
von  Eisen,  Thonerde  und  Chrom  445. 

Becker,  Th.,  siehe  Frank,  Ad. 

Belohoubeck,  zur  Aufsuchung  der 
Alkalien  in  Mineralien  auf  spectral- 
analytischem  Wege  121) ; Bestimmung 
des  Urans  120. 

Berthelot,  über  die  Verbindungen 
der  Kohlenwasserstoffe  mit  der  Pi- 
krinsäure und  ihre  Anwendung  in 
der  Analyse  448. 

Bettendorf , zur  Kenntniss  der 
Bert  holle  t’schen  Verwandtschafts- 
lehre 08, 

Betz,  einfaches  Verfahren  zum  Nach- 
weis von  Farbstoff  im  Urin  500. 

Bischof,  Gustav,  jun.,  übereinen 
Apparat  zur  colorimetrischen  Kupfer- 
bestimmung und  colorimetrischen  Be- 
stimmungen überhaupt  459. 

Bluhm  siehe  Dragendorff. 

Boden ben der,  Fehlerquelle  bei  der 
optischen  Prüfung  der  Zuckersäfte 
465. 


Bolley  siebe  Jokisch. 

Braun,  C.  D. , zur  Bestimmung  des 
wirksamen  Sauerstoffs  in  einigen 
Sauerstoffsäuren  und  Metalloxyden, 
eine  Methode  von  vielfacher  Anwend- 
barkeit 42j  empfindliches  Reagens 
auf  Salpetersäure  71 ; über  die  Nach- 
weisung des  Mangans  73j  Reduc- 
tions-  und  Oxydationserscheinungen 
einiger  Farbstofflösungen  74;  über 
die  Metamorphose  des  basischen  Ko- 
baltcarbonates  bei  höherer  Tempe- 
ratur und  über  die  Bestimmung  aes 
Kobalts  als  Sauerstoffverbindung  76; 
über  die  Farbenintensität  und  das 
Absorptionsspectrum  des  Ammonium  - 
sulfomolybdats,  sowie  über  die  Nach - 
Weisung  der  Molybdänsäure  in  Mi- 
neralien 86j  Bemerkungen  zu  der 
Abhandlung  von  Sommaruga  über 
das  Atomgewicht  des  Kobalts  345. 

Brescius,  Emil,  über  die  sog.  gla- 
sige Phosphorsäure  186. 

Brugnatelli,  Tullio,  über  neue 
zweckmässige  Apparate  zur  Ent- 
wickelung von  Wasserstoff,  Chlor, 
Kohlensäure , Schwefelwasserstoff, 
und  schwefeliger  Säure  389. 

Büchner,  L.  A. , Auffindung  des 
Jods  116;  über  die  Abscheidung  der 
Alkaloide  des  Opiums  bei  forensisch- 
chemischen Untersuchungen  134. 

B unsen,  R.,  Verfahren  zur  Bestim- 
mung des  spec.  Gewichtes  von  Däm- 
pfen und  Gasen  L 

j Calvert,  Crace  und  R.  Johnson, 
über  die  Einwirkung  von  Säuren  auf 
Zink,  Kupfer  und  Zinn  und  deren 
j Legirungen  102. 
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Casselmann,  A.,  zur  Prüfung  der 
fetten  Oele  479. 

Casthelaz,  John,  Prüfung  der  Pi- 
krinsäure des  Handels  auf  Verfälsch- 
ungen 476. 

Chapmann,  E.  Th.,  zur  Darstellung 
des  reinen  salpetrigsauren  Kalis  422; 
siehe  auch  Schenk. 

Clark,  J.,  siehe  Pallet,  G. 
Commaille,  Einwirkung  des  Magne- 
siums auf  Metallsalze  1(X);  Verhalten 
der  salpetersauren  Salze  von  Silber- 
oxyd und  von  Quecksilberoxydul  ge- 
gen Platinchlorid  121. 

Cooke,  J.  P. , Trennung  des  Eisen- 
oxydes von  Thonerde,  Beryllerde  und 
den  meisten  der  selteneren  Erden  224. 
Cossa,  Alphonse,  über  die  Ozono- 
metrie  24. 

Crookes,  W.,  über  die  genaue  Ad- 
justirung  chemischer  Gewichte  431. 
Darmstadt,  Math.,  Verhalten  des 
schwefelsauren  Strontians  in  der 
Glühhitze  316. 

Daubeny,  Ch.  , Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  auf  Jodkalium  und  auf 
schwefelsaures  Manganoxydul  208. 
Desaga,  0.,  Erkennungsmittel  für 
ächten  Kirschbranntwein  275. 
Deville,  EL  St  Claire-,  über  die 
Anfertigung  von  Schmelztiegeln  für 
grosse  Hitze  aus  Kalk  211. 
Dragendorff,  zur  Eiweissbest,  nach 
dem  Principe  der  optischen  Milch- 
probe 242;  über  die  Abscheidung 
der  Alkaloide  des  Opiums  bei  foren- 
sisch-chemischen Untersuchungen  etc. 
300;  Naclweisung  des  Curarins  und 
Trennung  desselben  von  Strychnin 
331. 

Dragendorff  und  Blulim,  Best, 
des  Cantliaridins  in  den  spanischen 
Fliegen  und  verwandten  Insecten  126. 
Dragendorff  und  Koppe,  über 
die  Abscheidung  des  Atropins,  Hyos- 
cyamins  und  Aconitins  in  gericht- 
lichen Fäljen  303. 

Dragendorff  und  Radeckl,  über 
die  Auffindung  des  Cantharidins  in 
gerichtlichen  Fällen  333. 
Dubrunfaut,  zur  Werthbestimmung 
der  Zucker  469. 

E 1 s n e r , L. , über  die  Flüchtigkeit 
einiger  Körper  in  der  Weissglühhitze 

207. 


Erlenmeyer,  E.,  Verbesserung  am 
Verbrennungsofen  110. 

Feser,  Johann,  über  die  Prüfung 
• der  Kuhmilch  2-11 

Finkener,  R. , über  die  Trennung 
des  Kalis  von  Natron  und  mehreren 
anderen  Substanzen  mittelst  Platin- 
chlorids 213. 

h 1 e i s ch  er , E.,  Nachträge  zur  maass- 
analyt.  Best,  der  Thonerde  und  Phos- 
phor säure  28. 

Fleury,  G.,  zur  Best,  des  Morphins 
im  Opium  494. 

Flückiger,  F.  A.,  Erkennung  eines 
Zusatzes  von  Ricinusöl  etc.  zu  Co- 
paivabalsam  489. 

Frank,  Ad.  imd  Th.  Becker,  Be- 
stimmungsmethode für  Kali  in  den 
Stassfurter  Abraumsalzen  257 

Franck,  J. , über  das  optische  Dre- 
hungsvermögen  verschiedener  »ethe- 
rischer Oele  496;  Erkennung  eines 
Zusatzes  von  Alkohol  inaetherischcn 
Oelen  483. 

Fresenius,  R.,  Verflüchtigt  sich  Ei- 
senchlorid beim  Kochen  und  Ein- 
dampfen seiner  Lösung?  92^  Bei- 
träge zur  gerichtlichen  Chemie; 
quantitative  Bestimmung  des  abge- 
schiedenen Giftes,  insbesondere  des 
Arsens  195;  zur  Behandlung  des  ro- 
hen (mit  organischen  Substanzen  ver- 
unreinigten) durch  Schwefelwasser- 
stoff erhaltenen  Niederschlages  200 ; 
arsenhaltiges  kohlensaures  Natron 
2ül ; wrird  Phosphorsäure  durch  nas- 
cirenden  Wasserstoff  reducirt?  203; 
über  die  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure im  Phosphorit  nebst  Mitthei- 
lung der  Analyse  des  Phosphorits 
und  Staffelits  aus  dem  Lahnthal 
403. 

Frisch,  K. , zur  Bestimmung  des 
Aetznatrons  in  der  calcinirten  Soda 
459 ; Unterscheidungsmittel  des  Bu- 
chen holztheer-  und  des  Steinkohlen- 
theerkreosots  491. 

Fuchs,  Justus,  über  die  Bestim- 
mung der  Salpetersäure  (und  der 
salpetrigen  Säure)  in  natürlichen 
Gewässern  175. 

Fuchs,  W.,  siehe  Vogel,  Aug. 

Frühling,  R.  und  H.  Grouven, 
zur  Bestimmung  des  Salpetersäure- 
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gehaltes  landwirtschaftlicher  Cultur- 
pflanzen  473. 

Gerl  ach,  G.  Th.,  über  die  specifi- 
schen  Gewichte  einiger  Vitriollösun- 
gen 259. 

Gernez,  Trennung  der  rechts-  und 
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Bind,  nachdem  der  erste  Jahrgang  in  zweiter  Auflage  erschienen  ist,  wieder  durch 
jede  Buchhandlung  zu  dem  seitherigen  Preise  zu  beziehen. 

C.  W.  Kreidel  s Verlag  in  Wiesbaden. 

C.  W.  Kreidel’s  Verlag  in  Wiesbaden. 

Durch  jede  Buchhandlung  zu  beziehen: 

Portrait  von  Professor  Dr.  C.  Pi.  Fresenius. 

Nach  Photographie  in  Stahl  gestochen 

von  M.  Laemmel. 

Hoch -Quart.  — Preis  20  Sgr. 

C.  W.  KreidePs  Verlag  in  Wiesbaden. 

Durch  alle  Buchhandlungen  zu  beziehen: 

Technisches  Hilfs-  und  Handbuch 

zum  Gebrauche  für  Ingenieure,  Architekten,  Maschinen-  und 
Mühlenbauer,  Fabrikanten,  technische  Behörden  und  Freunde 

der  Technik  überhaupt. 

Mit  vielen  Holzschnitten. 

Von  Oberbaurath  H.  RtBSsler. 

Gross  Octav.  656  Seiten.  Preis  2 Thlr.  8 Ngr. 

Inhaiti 

I.  Tabellen  zur  Ersparung  von  Rechnungsausführungen.  II.  Maass-,  Ge- 
wichts- und  Münzverhältnisse.  III.  Geometrische  Regeln,  statische  Gesetze 
und  Anwendungen  hiervon.  IV.  Specifisches  Gewicht  und  Anwendung  dessel- 
ben auf  die  Bestimmung  des  absoluten  Gewichts  verschiedener  Materialen.  Ge- 
wicht stabel  len  für  im  Handel  vorkommende  Metallstäbe,  Bleche,  Röhren  etc. 
V.  Aräometer,  Alkoholometer  und  Kochsalzgehalt  der  Salzsoolen.  VI.  Wärme ; 
deren  Messungen  und  Wirkungen.  VII.  Brennmaterialien.  VIII.  Festigkeit 
der  Materialien.  IX.  Kraft,  Bewegung,  Geschwindigkeit,  Kräftemaasse.  X.  Be- 
wegungshindemisse.  XI.  Technik  des  Wassers.  XII.  Technik  der  atmosphäri- 
schen Luft  und  der  Gasarten  in  statisch-dynamischer  Beziehung.  XIII.  Technik 
des  Dampfs.  XIV.  Maschinenelemente  und  verschiedene  beim  Bauwesen, 
Fabrikbetrieb  etc.  häufig  vorkommende  Maschinen.  XV.  Eisenbahnwesen.  XVI. 
Heizung.  XVII.  Beleuchtung.  XVIII.  Einiges  aus  dem  Baufach.  — An- 
hang: Verschiedenes. 

Das  Werk  dient  jedem  Techniker  als  ein  vortreffliches  Nachschlage- 
buch,  und  ist  durch  die  erläuternde  Behandlung  des  reichen  Stoffes  ein 
Hand-  und  Lehrbuch,  das  grössere  Werke  zu  ersetzen  geeignet  ist.  Die 
Kritik  hat  sich  über  dasselbe  bereits  in  der  anerkennendsten  Weise  ausge- 
sprochen und  es  als  das  beste  teohnisobe  Hilfsbncb  bezeichnet. 
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In  C.  W.  KreideFs  Verlag  in  Wiesbaden  ist  erschienen  und  durch 
jede  Buchhandlung  des  In-  und  Auslandes  zu  beziehen : 


Anleitung  zur  qualitativen  und  quantitativen 

ANALYSE  DES  HARNS, 

sowie 

zur  Beurtheilung  der  Veränderungen  dieses  Secretes  mit 
besonderer  Rücksicht  auf  die  Zwecke  des  praktischen  Arztes. 

Zorn  Gebrauche  für 


Mediciner,  Chemiker  und  Pharmaceuten 

bearbeitet  von 


D*  C.  NEUBAUER, 

Professor  der  Chemie  und  Pharmacie  am 
chemischen  Laboratorium  und  der  pliarma- 
ceutischen  Lehranstalt  zu  Wiesbaden. 


DR  J VOGEL, 

ord.  Professor  der  Medicin  nnd  Director  des 
patholog.  Instituts  in  Halle,  früherer  Director 
der  medicin.  Klinik  in  Giessen  und  Halle. 


Bevorwortet  von 


Professor  Dr.  R.  Fresenius. 


Fünfte  vermehrte  und  verbesserte  Auflage. 

Mit  3 lith.  Tafeln,  1 Farbentabelle  nnd  31  Holzschnitten. 

Gross  Lexikon-Octav.  Geh.  Preis  2 Thlr.  16  Ngr. 


Die  Herren  Verfasser  hatten  bei  Bearbeitung  des  vorliegenden  Werkes  haupt- 
sächlich einen  Punkt,  den  praktischen,  im  Auge,  sic  wollten  ein  Buch  liefern, 
nach  dem  man  arbeiten  kann.  Die  rasche  Folge  der  neuen  Auflagen  ist  wohl  der 
beste  Beweis , dass  sie  ihre  Aufgabe  gelöst  haben , und  es  dürfte  keine  medicinische 
Hochschule  in  Deutschland  sein , in  der  das  Buch  den  betreffenden  Arbeiten  nicht 
zu  Grunde  gelegt  würde ; aber  selbst  das  Ausland  hat  sowohl  durch  die  freundlichste 
Aufnahme  der  deutschen  Ausgabe,  wie  durch  Uebersetzungen  die  Arbeit  der  Herren 
Verfasser  anerkannt,  von  welch’  letzteren  hier  nur  die  von  der  Sy  den  h am - 
Society  veranstaltete  englische,  sowie  die  von  dem  Kaiserlich  Russischen  Kriegs- 
Ministerium  veranstaltete  russische  genannt  werden. 

Haben  bei  allen  Auflagen  die  Fortschritte  der  Wissenschaft  volle  Berücksichti- 
gung gefunden,  so  unterscheidet  sich  neben  einer  an  vielen  Stellen  wesent- 
lichen Umarbeitung  und  Ergänzung  die  vorliegende  fünfte  von  der 
vorausgegangenen  Anflage  besonders  dadurch,  dass  neu  aufgenommen  wurden : 

„Die  quantitativen  Bestimmungen  des  Zuckers , Albumins  und  der  Gallen- 
„ säuren  durch  Circumpolarisation , und  die  Abschnitte  über  Harnfarbstoff- 
„ Albumin , Gallenfarbstoff'  und  Blut , sowie  die  Methoden  zur  quantitativen 
„ Bestimmung  der  feuerbeständigen  Salze  und  des  Stickstoffs  vollständig 
„umgearbeitet  wurden. 

Auf  diese.  Weise  hält  das  Buch  Schritt  mit  den  Fortschritten  der  Wissenschaft; 
es  ist  dem  praktischen  Arzte,  dem  Chemiker  und  dem  Pharmaceuten 
der  treueste  Leitfaden  bei  ihren  Untersuchungen  und  bringt  zugleich  dem  studi- 
renden  Medicincr  das  chemische  Verhalten  der  im  Harn  normal  und  abnorm 
vorkommenden  Stoffe  zur  klaren  Anschauung. 

Die  microscopischen  Untersuchungen  werden  durch  die  heigegebenen  vermehrten 
Abbildungen,  die  in  Lithographie,  Farbendruck  uud  Holzschnitt  aufs  Sorgfältigste 
• ausgeführt  sind,  wesentlich  erleichtert. 

Das  weniger  häufig  Gebrauchte  ist  aus  kleinerer  Schrift  gesetzt,  womit  zugleich 
eine  grössere  Uebersichtlichkeit  erreicht  wurde. 

Die  Ausstattung  wird  allen  Anforderungen  entsprechen. 
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Höchst  wichtig  für  Zuckerfabriken! 

Im  Verlage  von  Eduard  Trewendt  in  Broslau  ist  soeben  erschienen  und  in 
Allen  Buchhandlungen  zu  haben: 

Jahres-Bericht 

über  die  Untersuchungen  und  Fortschritte  auf  dem 

Gesammtgebiete  der  Zuckerfabrikation 

von  Dr.  K.  Main mer. 

Jahrgang  VI.  1866.  Mit  26  in  den  Text  gedruckten  Holzschnitten. 

Gr.  8.  22  Bog.  Eleg.  brosch.  Preis  3 Thlr. 

Dieses  Jahrbuch  liefert  mit  anerkannter  Sachkenntnis  sowohl  für  den  Techno- 
logen und  praktischen  Zuckerfabrikanten,  als  auch  für  den  Statistiker,  Volkswirlh 
und  Finanzmann  ein  vollständiges  und  übersichtliches  Bild  der  Fortschritte  der 
Zuckerindustrie  im  Jahre  1866. 


Bei  August  Hirschwald  in  Berlin  erschien  soeben  und  ist  in  allen  Buch- 
handlungen vorräthig : 

IHedicinisch  - chemische 

UNTERSUCHUNGEN. 

Aus  dem 

Iiaboratorium  für  angewandte  Chemie  zu  Tübingen 

herausgegeben  von 

Prof.  Dr.  Felix  Hoppe-Seyler. 

Zweites  Heft. 

Gr.  8.  Preis:  28  Sgr. 

Im  Verlage  von  L.  Hachette  & Co.  in  Paris  erschien : 

P r 6 c i s 

CHIMIE  INDUSTRIELLE 

par 

A.  Payen 

5.  edition 

revue  et  augment^e. 

2 vols  et  atlas  in  8°.  br.  — 25  Fr. 

Zu  beziehen  durch  alle  Buchhandlungen. 

Soeben  erschien  in  unserem  Verlage : 

Krocker,  Leitfaden  für  die  agrikultur-chemische  Analyse.  Zweite 
Auflage.  Preis  1 Thlr. 

A.  Gosohorsky’s  Buchhandlung  (L.  F.  Maske) 

in  Breslau. 
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Im  Verlage  von  J.  Schneider  in  Mannheim  ist  soeben  erschienen  und  in 
! allen  Buchhandlungen  zu  haben : 

Unwirtschaftliches  Ungeziefer, 

dessen  Feinde  und  \ ertilgungsmittel. 

Illustrirtes  Hand-  und  Lehrbuch 

von  Dr.  L.  Glaser, 

Gymnasiallehrer  in  "Worms,  mehrerer  hist.  Gesellschaften  theils 
ordentlichem,  theils  correspondirendem  Mitglied. 

Mit  16  fein  col.  Tafeln  Abbildungen. 

Ausgabe  ohne  Tafeln  24  Sgr.  = 1 fl.  24  kr.  rhein.,  mit  Tafeln 
1 Tlilr.  20  Sgr.  = 2 fl.  54  kr.  rhein.,  die  Tafeln  allein, 

26  Sgr.  — 1 fl.  30  kr.  rhein. 

In  gedrängter  Kürze,  aber  übersichtlich  und  fasslich  wird  in  diesem 
Buche  vorgeführt,  was  zur  Bekämpfung  der  Ungezieferschäden  durch  nützliche 
Geschöpfe  einerseits  und  menschliche  Vorkehrungen  anderseits  von  praktischem  i 
Werth  und  .Interesse  ist. 

Alle  Landwirthe,  Gärtner,  Forstmänner,  Feld-  und  Flurschützen,  i 
die  Vorsteher  von  Gemeindebibliotheken  und  landw.  Lehranstalten  machen 
wir  namentlich  auf  das  so  nützliche  Buch  aufmerksam. 

X — X 

Durch  jede  Buchhandlung  des  In-  und  Auslandes  zu  beziehen: 

Marquart  Lehrbuch  der  Pharmacie.  '2.  Aufl.  von  Prof. 
Dr.  H.  Ludwig  u.  Prof.  Dr.  E.  Hallier  in  Jena.  3 Bände. 
130  Bog.  Lex.  8.  Pr.  91/*  Tlilr. 

Jeder  Band  wird  auch  einzeln  abgegeben. 

Bd.  I.  Pharmaceutische  Natur  gesell,  u.  Waarenkunde.  Tlilr.  2.  18. 
Bd.  II.  Einführung  in  d.  prakt.  Pharmacie  u.  d.  Kenntniss  der 
pharm,  wichtigen  anorg.  ehern.  Präparate.  Thlr.  3.  12. 

Bd.  III.  Einführung  in  d.  org.  Chemie  u.  d.  Kenntniss  d.  pharm, 
wichtigen  org.  ehern.  Präparate.  Thlr.  4.  9. 

„Es  ist  das  beste  und  vollständigste  Lehrb.  d.  Pharmacie.“  (Prof.  Hirzel.) 
„Unsere  Literatur  besitzt  kein  zweites  Werk  d.  Pharmacie,  das  so  sicher  u. 
sorgsam  ausgearbeitet  ist.“  (Hager’s  Centralhalle.) 

Verlag  von  C.  G.  Kunze’s  Nachf.  in  Mainz. 

Verlag  von  Gustav  Weise  in  Stuttgart. 

VT7  l-Ö?  Prof*  Dr*  Emil>  Anleitung  zur  chemischen  Untersuchung 

y\/  I TT  landwirthsqh.  wichtiger  Stoffe.  Z.  Gehr,  bei  quantit.-analyt. 
I T V/AAJLj  Arbeiten  im  chem.  Laboratorium  u.  bei  Vorträgen  über  land- 
wirtlisch.  chem.  Analyse.  2.  durchaus  neu  bearb.  Aufl.  Mit 
steter  Berücksichtigung  d.  unter  den  Agricultur-Ghemikern  gebräuchlich 
und  vereinbarten  Untersuchungsmeth.  13  Bogen  8°.  1867.  Brosch.  Preis 
1 Thlr.  6 Sgr. — 2 fl.  südd.  W. 

T TT  1 np  Prof.  Dr.  Emil,  Kurze  Anleitung  zur  qualitativ-chemischen 
W Olli  Untersuchung  anorg.  Stoffe.  Für  Anfänger  bearb.  37*  Bog. 
' * V/ AJ-Lj  g°.  ygg7,  Preis  10  Sgr.  — 36  kr.  südd.  W. 
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Soeben  erschien  : 

| * Grundriss 

der 

unorganischen  Chemie  | 

von 

F.  Wühler. 

Vierzehnte  umgearbeitete  Auflage. 

Mit  einer  Einleitung:  Allgemeines 

! und  einem  Kapitel:  Theoretisches  über  die  Zusammensetzung  der  Körper 

enthaltend, 

von 

Hermann  Kopp. 

Geh.  gr.  8.  357  S.  Preis  1 Thlr.  C Ngr. 

Leipzig,  October  1867.  Dnncker  & Humblot. 

X- X 

Allen  Lesern,  insbesondere  aber  den  Freunden  der  kleinen  unsichtbaren  Welt 
zur  Nachricht,  dass  die  Gltier’schen  Mikroskope,  von  Autoritäten  und  Fachmännern 
als  praktisch  und  preiswürdig  anerkannt,  Vereinen,  Schulen  und  Privaten  um  so 
mehr  zu  empfehlen  sind,  da  diese  Instrumente  mit  allen  andern  Vorzügen  die  grösste 
Billigkeit  verbinden. 

Der  Fabrikant  W.  Gitter  in  Berlin,  Anguststrasse  29  wohnhaft,  liefert 
auf  Franco-Bestellung  (wenn  der  Betrag  nicht  beiliegt,  gegen  Postvorschuss): 
Mikroskopo  mit  Metallstativ,  lackirt,  zu  l1/*  Thaler  das  Stück. 
Mikroskope  mit  Messingstativ,  polirt,  mit  Pincette,  Objektträger  und 
Probe-Präparat,  in  polirten  Kästchen  liegend,  zu  3 Thaler  das  Stück. 
Botanische  Lupen,  bei  mikroskopischen  Untersuchungen  unentbehrlich, 
ä 7*/2  Sgr. 

Präparate  (Objekte),  zu  1 Thaler,  l1/*  Thaler  und  2^2  Thaler  das  Dutzend. 

Eine  Bezugsquelle  so  billiger  und  doch  guter,  preiswürdiger  Instrumente  kennen 
zu  lernen,  wird  dem  geehrten  Leser  gewiss  erwünscht  sein. 

Die  Vergrösserung  lässt  Zellen,  Trichinen,  Infusorien  im  Wassertropfen  derartig 
erkennen , wie  es  für  den  naturwissenschaftlichen  Unterricht  in  Volksschulen  hin- 
reichend ist.  Die  Instrumente  zu  3 Thalern  jedoch  sind  zu  den  eingehendsten  wis- 
senschaftlichen Untersuchungen  (auf  Trichinen  z.  B.)  mit  Erfolg  zu  verwenden. 

Herr  Dr.  Otto  Ulo  in  Halle  sagt  in  Nr.  35  der  von  ihm  redigirten  Zeit- 
schrift: „Die  Natur“  über  die  Glüer’schen  Mikroskope  zu  V/s  Thaler: 

„Ich  habe  mich  selbst  der  sorgfältigen  Prüfung  eines  solchen  Instruments 
„unterzogen  und  kann  das  Obengesagte  nur  bestätigen,  insbesondere  diese 
„Mikroskope  für  Schüler  und  Anfänger  zum  Gebrauch  bei  botanischen  und 
„entomologischen  Bestimmungen  empfehlen.  0.  U.u 

In  allen  Buchhandlungen  werden  Bestellungen  angenommen  auf  die 

Polytechnische  Bibliothek. 

Monatliches  Verzeichniss  der  in  Deutschland  und  dem  Auslande  neu  erschienenen 
Werke  aus  den  Fächern  der  Mathematik  und  Astronomie,  der  Physik  und  Chemie, 
der  Mechanik  und  des  Maschinenbaues,  der  Baukunst  und  Ingenieurwissenschaft,  des 
B-rg-  und  Hüttenwesens.  Mit  Inhaltsangabe  der  wichtigsten  Fachzeitschriften.  Mo- 
natlich eine  Nummer  von  1 Bogen.  Preis  jährlich  20  Ngr. 

Leipzig,  Verlag  von  Qnandt  & Händel. 
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In  der  €.  G.  Lttderita’schen  Verlagsbuchhandlung  (A.  Charisius)  in  Berlin 

erschien  soeben : 

Grundriss 

der 

unorganischen  Chemie 

gemäss  der  neueren  Ansichten 

von 

Dr.  C.  F.  Rannnelsberg. 

Zweite  Auflage.  1867.  1 Thlr.  6 Sgr. 

Leitfaden 

für  die 

qualitative  chemische  Analyse 

von 

Dr.  C.  F.  Rammeisberg. 

Fünfte  Auflage.  1867.  20  Sgr. 

Früher  erschien  von  demselben  Verfasser: 

Quantitative  chemische  Analyse. 

2.  umgearb.  Aufl.  1863.  Jetzt  nur  1 Thlr.  10  Sgr. 

Lehrbuch  der  chemischen  Metallurgie. 

2.  umgearb.  Aufl.  1865.  3 Thlr. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braun  schweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Adolph  Streckens 

Kurzes  Lehrbuch  der  organischen  Chemie. 

Zugleich  als  zweiter  Band  zu  Kegnault-Strecker's  kurzem  Lehrbuch  der  Chemie. 
Fünfte  verbesserte  Auflage.  Mit  in  den  Text  eingedruckten  Ilolzsticben. 

8.  Fein  Velinpap.  geb.  Erste  Lieferung.  Preis  20  Sgr. 

In  der  Springer’schen  Buchhandlung  Max  Winkolmann  in  Berlin  erschien 
soeben: 

Anleitung 

zur 

qualitativen  chemischen  Analyse 

ohne  Anwendung  • 

von 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium. 

Von 

Dr.  Emil  Zettnow. 

Mit  Holzschnitten  und  einer  Spectraltafel. 

Preis  24  Sgr. 
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In  unserem  Verlage  erschien  soeben  und  ist  in  allen  Buchhandlungen  zu  habeu: 

Systematische  Uebersicht 

der  sogenannten 

unorganischen  Verbindungen 

Von 

C.  Weltzien, 

Professor  der  Chemie  am  Polyte'cbnicum  zu  Carlsruhe. 

4°.  105  S.  cart.  Preis  Rthl.  1.  10.  = fl.  2.  20  kr. 


Heidelberg,  Fr.  Bassermann’sche  Verlags-Buchhandlung. 




Im  Verlag  von  Paal  Neff  in  Stuttgart  erschien  und  ist  durch  alle  Buch-  a 
handlungen  des  In-  und  Auslandes  zu  beziehen: 

Die  aetherischen  Oele, 

ihre  Gewinnung, 

chemischen  & physikalischen  Eigenschaften,  Zusammen- 
setzung und  Anwendung 

zum  Gebrauche  für 

Aerzte,  Chemiker,  Droguisten  & Pharmaceuten. 

Von 

Dr.  Julius  Maier. 

Neue  Ausgabe.  — Preis  Rthlr  1.  12  = fl.  2.  15. 


Im  Verlage  von  Georg  Beim  er  in  Berlin  sind  soeben  erschienen  und  durch 
alle  Buchhandlungen  zu  beziehen: 

Die  Pilze 

in 

ökonomischer,  chemischer  und  toxikologischer  Hinsicht. 

Eine  von  der  kaiserlichen  Academie  der  Medicin  zu  Paris 

mit  dem 

Orfila’schen  Preise  gekrönte  Schrift 

von 

Emile  Boudier, 

Apotheker  Iter  Classe  zu  Montmorency  [Scinc-et-Oise],  Mitglied  mehrerer 

gelehrter  Gesellschaften. 

Mit  Bewilligung  des  Verfassers  aus  dem  Französischen  übertragen 

und  mit  Anmerkungen  versehen 

von 

Dr.  med.  Th.  Husemann. 

Pjrivatdocent  der  Pharmakologie  und  Toxikologie  an  der  Universität  Göttingen. 

Mit  zwei  lithographirten  Tafeln, 

Preis;  1 Tblr. 


Im  Verlage  von  Johann  Ambrosius  Barth  in  Leipzig*  sind  erschienen  und 
in  allen  Buchhandlungen  zu  haben: 

Kurzgefasstes  Lehrbuch  der  Massanalyse  nebst  Anlei- 
tungen zu  den  geeignetsten  Trennungsniethoden  für  massanaly- 
tische  Bestimmungen  und  zur  quantitativen  Untersuchung  technisch 
wichtiger  Stoffe  bearbeitet  von  Dr.  Emil  Fleischer.  Mit  in  den 
Text  eingedruckten  Holzschnitten.  Gr.  8.  geh.  . . 28  Ngr. 

Handbuch  der  analytischen  Chemie  von  Heinrich  Rose. 
Sechste  Auflage.  Nach  dem  Tode  des  Verfassers  vollendet  von 
R.  Finkener.  I.  Bandes  2.  Lieferung.  (Qualitative  Analyse.) 

Gr.  8.  geh 1 Thlr.  18  Ngr. 

Mit  dieser  Lieferung  ist  der  erste  Band  des  Werkes  vollständig;  die  2.  Lief, 
des  H.  Bandes  (Schluss  des  Ganzen)  dürfte  bis  October  1868  erscheinen. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie. 

Von 

Dr.  E.  F.  v.  Gorup-Besanez. 

ordentlicher  Professor  der  Chemie  und  Director  des  chemischen  Laboratoriums  an  der 

Universität  zu  Erlangen. 

Auch  unter  dem  Titel:  Lehrbuch  der  Chemie  für  den  Unterricht  auf 
Universitäten,  technischen  Lehranstalten  und  für  das  Selbststudium,  in  drei 
Bänden.  Dritter  Band:  Physiologische  Chemie.  Mit  einer  Spectraltafel 
und  drei  Tafeln  in  Holzstich,  den  Münchener  Respirations- Apparat  darstellend. 

Zweite,  vollständig  umgearbeitete  und  verbesserte  Auflage,  gr.  8. 

Fein  Velinpap.  geh.  Preis  4 Thlr. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Anleitung  zur  Ausmittelung  der  Gifte 

und  zur  Erkennung  der  Blutflecken  bei  gerichtlich-chemischen 

Untersuchungen. 

Von 

Dr.  Fr.  Jul.  Otto, 

Bledicinalrath  und  Professor  der  Chemie  in  Hraunschwcig. 

Unter  Mitwirkung  von 

Dr.  Robert  Otto, 

Assistent  am  chemischen  Laboralorio  und  Privatdocent  in  Greifswald. 

Für  Chemiker,  Apotheker,  Medicinalbeamte  und  Juristen;  Leitfaden 
in  Laboratorien  und  bei  Vorträgen.  Mit  in  den  Text 
eingedruckten  Holzschnitten. 

Dritte  umgearbeitete  und  vermehrte  Auflage,  gr.  8,  Fein  Velinpap. 
geh.  Preis  20  Sgr, 

Erschienen  ist;  . 

Jfolekularconstitution  und  Wachstlium  der  Kry stalle. 

Von  Adolf  Enop,  Prof,  am  Polytechnicum  zu  Carlsruhe.  Mit  48  Holz- 
schnitten. Rthlr.  1,  — Verlag  von  H,  Haessel  in  Leipzig, 
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In  meinem  Verlage  ist  erschienen  und  durch  alle  Buchhandlungen  des  In-  und 
Auslandes  zu  beziehen : 

Handbuch 

der 

technisch-chemischen  Untersuchungen. 

Eine  Anleitung  zur  Prüfung  und  Werthbestimmung  der  im  gesammten  Ge- 
werbswesen  oder  der  Hauswirthschaft  vorkommenden  und  zur  chemischen 
Untersuchung  geeigneten  Natur-  und  Kunsterzeugnisse. 

Von 

Dr.  Pompejus  Al.  Bolley, 

Professor  der  technischen  Chemie  und  Vorstand  des  technischen  Laboratoriums 
am  Eidgenössischen  Polytechnikum  in  Zürich. 

Dritte,  umgearbeitete  Auflage. 

Mit  80  Holzschnitten, 
gr.  8.  Broschirt.  3 Thlr.  10  Ngr. 

Seit  dem  Erscheinen  der  2.  Auflage  dieses  Werkes  im  Jahre  1861  ist  in  der 
chemischen  Literatur  Vielerlei  zu  Tage  getreten , wodurch  der  Kreis  der  Hülfsmittel 
auf  diesem  Gebiete  wesentlich  erweitert  worden  ist.  Der  Verfasser  hat,  soviel  ihm 
möglich  war,  Alles , was  Bezug  zu  dem  Zwecke  des  Handbuchs  hatte , im  Auge  be- 
halten , um  es  bei  der  neuen  Ausgabe  desselben  zu  Nutzen  zu  ziehen.  Obgleich 
Vieles  vom  Inhalte  der  zweiten  Ausgabe,  was  sich  seither  als  unrichtig  oder  unzuver- 
lässig erwies,  in  der  vorliegenden  Ausgabe  weggelassen  wurde,  ist  doch  eine  Ver- 
mehrung der  Bogenzahl  nöthig  geworden,  ohne  dass  der  Preis  des  Buches  dadurch 
gesteigert  worden  ist.  Die  praktische  Nützlichkeit  des  Werkes,  welches  in  den  Un- 
tersuchungsmethoden nicht  über  die  Hülfsmittel  des  gebildeten  Technikers  hinausgeht, 
und  zur  Befriedigung  seiner  nächsten  und  hauptsächlichsten  Bedürfnisse  bestimmt  ist, 
ist  eine  durch  die  schnelle  Folge  neuer  Auflagen  thatsächlich  festgestellte. 

Leipzig.  Arthur  F clix. 

Bei  C.  A.  Schwetschke  & Sohn  (M.  Bruhn)  in  Braunschweig  erschien 
soeben  und  ist  durch  alle  Buchhandlungen  zu  beziehen : 

MUSPE  ATT-KERL, 

Theoretische,  praktische  und  analytische 

Chemie, 

in  Anwendung  auf  Künste  'und  Gewerbe. 

2.  Auflage. 

III.  Bandes  18.  Lieferung. 

Die  Fortsetzung  erscheint  regelmässig  und  tritt  durch  die  Berufung  des  Herrn 
Professor  JB.  Kerl  nach  Berlin  keinerlei  Störung  ein. 

Durch  jede  Buchhandlung  ist  zu  beziehen: 

Dr.  David  Dietrich’s  lierbarium  pharmaceuticuin  oder  die 

officinellen  Pflanzen  der  deutschen  Flora  in  374  Arten  aus  80  Pflanzen- 
familien. Preis  G Thlr. 

— — lierbarium  universale.  Allgemeines  Herbarium;  1200  Ar- 

ten nach  dem  Systeme  De  Candolle’s  geordnet.  Preis  18  Thlr. 

Ein  ausführlicher  Prospect  ist  durch  jede  Buchhandlung  gratis  zu  beziehen. 

J e n a-  Otto  Deistung’s  Buohhandlung. 
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Verlag  von  Friedrich  Vieweg:  und  Sohn  in  Br a nn schweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Kurzes  Lehrbuch  der  Chemie 

nach  den  neuesten  Ansichten  der  Wissenschaft.  ' 

Von 

H.  E.  Boscoe. 

Professor  der  Chemie  am  Owens  College,  Manchester 

Deutsche  Ausgabe,  unter  Mitwirkung  des  Verfassers  bearbeitet  von 

Carl  Schorlemmer. 

Mit  zahlreichen  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  Spectraltafel.  8. 

Fein  Velinpap.  geh.  Preis  1 Thlr.  20  Sgr. 

C.  W.  KreidePs  Verlag:  in  Wiesbaden. 

Durch  jede  Buchhandlung  zu  beziehen : 

Hartwig,  G.,  Der  hohe  Norden  im  Natur-  und  Menschen- 
leben dargestellt.  Zweite  Anflage.  Mit  8 Bildern  in  Irisdruck.  484 
Seiten.  Geh.  2 Thlr.  — Elegant  in  Leinwand  geb.  2 Thlr.  12  Ngr. 

Hartwig,  G.,  Gott  in  der  Natur  oder  die  Einheit  der 

Schöpfung.  Eine  Darstellung  für  Gebildete  aller  Stände.  Mit  Holz- 
schnitten. 475  Seiten.  Geheftet  2 Thlr.  — Elegant  in  Leinwand 
gebunden  2 Thlr.  12  Ngr. 

Hartwig,  G.,  Die  Unterwelt  mit  ihren  Schätzen  und  Wundern. 

Eine  Darstellung  für  Gebildete  aller  Stände.  Mit  Farbenbildern  und  Holz- 
schnitten. 477  Seiten.  Geheftet  2 Thlr.  4 Ngr.  — Elegant  in  Lein- 
wand gebunden  2 Thlr.  16  Ngr. 

Hartwig,  G. , Die  Tropen  weit  im  Thier-  und  Pflanzenleben 

dargestellt.  Mit  5 Bildern  in  Irisdruck.  483  Seiten.  Geheftet  3 Thlr. 
— Elegant  in  Leinwand  gebunden  3 Thlr.  12  Ngr. 

Hartwig,  G. , Die  Inseln  des  grossen  Oceans  im  Natur- 

und  Völkerleben  dargestellt.  Mit  4 Bildern  und  3 Karten.  544 
Seiten.  Geh.  3 Thlr.  — Elegant  in  Leinwand  geb.  3 Thlr.  12  Ngr. 

Alle  diese  Bücher  Hartwig1«  eignen  sich  durch  ihre  elegante  Ausstattung, 
besonders  in  den  schönen  Einbänden,  vorzugsweise  zu  Geschenken,  und  sind  dieselben 
ganz  besonders  denen  zu  empfehlen,  die  neben  einer  ansprechenden  Aussen- 
seite  auf  Wahl  und  Anordnung  belehrenden  Stoffes  und  anschau- 
liche, ansprechende  Darstellung  Werth  legen.  Auf  diese  Weise  eignen 
sich  diese  Bücher  auch  vortrefflich  in  die  Hand  der  erwachsenen,  nach  höherer 
Ausbildung  strebenden  Jugend. 


Der  Gebirgsbau  der  Alpen 

von 

E.  Desor. 

Mit  1 Karte  in  Farbendruck  und  12  Holzschnitten. 

8°.  Geh.  Preis  1 Thaler. 


In  C.  W.  Kreiders  Verlag  in  Wiesbaden  erschien  und  ist  durch 
alle  Buchhandlungen  zu  beziehen: 

Leitfaden 

für  den 

wissenschaftlichen  Unterricht 

in  der 

Chemie. 

Für 

Gymnasien,  Realschulen  und  zum  Selbstunterrichte- 

von 

Dr.  W.  Casselmann, 

Profeaaor  und  Lehrer  dor  Chemie  und  Technologie  am  Realgymnasium  zu  Wiesbaden. 

. Erster  Cursus. 

Zweite,  vermehrte  und  verbesserte  Auflage. 

Mit  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen. 

8°.  Geheftet.  Preis  24  Ngr. 

Die  Methode  des  Unterrichts,  welche  der  Verfasser  in  seinem  Leitfaden 
befolgt,  ist  von  Fachmännern  anerkannt  worden,  und  ist  diese  neue,  wesent- 
lich verbesserte  Auflage  den  Lehrern  an  höheren  Unterrichts- 
anstalten, Gymnasien,  Lyceen,  Realgymnasien  und  höhe- 
ren Realschulen  zur  Einführung  besonders  zu  empfehlen. 

Von  den  zahlreichen  Beurtheilungen  fügen  wir  einzelne  bei: 

Bley  Archiv  für  Pharmacie  1864,  Octoberheft.  Die  Klarheit  der  Dar- 
stellung und  Erläuterung  der  vorkommenden  Thatsachen  und  Gesetze,  verbanden 
mit  einer  bildlichen  Versinnlichung  der  chemischen  Operationen , sowie  die  kurze 
präcise  Abfassung  der  Lehre  der  Stöchiometrie  machen  diese  Anleitung  vorzüglich 
geeignet  zum  Leitfaden  für  den  wissenschaftlichen  Unterricht  in  der  Chemie,  welcher 
auch  den  Zöglingen  der  Pharmacie  von  Nutzen  sein  wird,  wesshalb  wir  denselben 
unsern  Herren  Collegen  angelegentlich  empfehlen.  Dr.  L.  F.  Bley. 

Literarisches  Centralblatt  1864  No.  33.  Der  Verfasser  stellt  das 
Experiment  in  den  Vordergrund  und  leitet  das  Verhalten  der  Körper  als  Schluss- 
folgerung aus  vorher  zur  Anschauung  gebrachten  Versuchen  ab.  Er  geht  dabei  sehr 
zweckmässig  von  den  in  der  Natur  vorkommenden  Körpern  aus  und  gelangt  erst 
durch  ihre  Zerlegung  zu  den  Elementen.  So  soll  der  Unterricht  in  der  Chemie  für 
die  allgemeine  Bildung  nutzbar  gemacht  werden,  welches  auch  im  Uebrigen  seine 
besonderen  Zwecke  sein  mögen,  im  Gegensatz  zu  dem  Unterrichte,  welcher  sich  mit 
Aufzählung  der  Körper,  Registrirung  ihrer  Eigenschaften,  Anwendungen  u.  8.  w.  be- 
gnügt. Diese  Methode  ist  ohne  Zweifel  die  richtige. 

Buchner’s  Repertorium  1865.  7.  Heft.  Da  nach  unserer  Meinung  die 
Zöglinge  der  Pharmacie  in  den  Anfangsgründen  der  Chemie  auf  dieselbe  wissen- 
schaftliche Weise  unterrichtet  werden  sollen,  wie  die  Schüler  an  den  Realgymnasien, 
so  halten  wir  den  vorliegenden  Leitfaden  auch  zum  pharmaceutischen  Unterricht  für 
ganz  geeignet  und  empfehlen  daher  die  zweite  Auflage  desselben  allen  den  Herren 
Apothekern,  welche  Zöglinge  unterrichten. 

Wittstein  pharm.  Vierteljahrs  schrift  XIII.  3.  Der  Plan  des  Buches 
ist  sehr  gut  durchgeführt,  und  wenn  wir  noch  hinzufügen,  dass  auch  darin  überall 
eine  sehr  klare  und  leicht  verständliche  Sprache  herrscht,  so  kommen  wir  zu  dem 
Schlüsse,  dass  der  Verf.  sich  durch  Herausgabe  desselben  ein  unleugbares  Verdienst 
erworben  hat. 


ln  C.  W.  KreitePs  Verlag  in  Wiesbaden  erschien  und  fet  durch  alle 

Buchhandlungen  zu  beziehen: 


Chemische  Untersuchung 

der 


Wichtigsten  Mineralwasser 

des 

Herzogthums  Nassau. 


Von 

Professor  Pr.  R.  Presen  Ins. 


I.  Heft 
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VII. 
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VIII. 
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IX. 
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Fresenii 

Der  Kochbrunnen  zu  Wiesbaden 
Die  Mineralquellen  zu  Ems  . 

Die  Quellen  zu  Schlangenbad 
Die  Quellen  zu  Langen-Schwalbach 
Die  Schwefelquelle  zu  Weilbach 
Die  Mineralquelle  zu  Geilnau 
Die  neue  Natronquelle  zu  Weilbach 
Die  Mineralquelle  zu  Niederselters 
Die  Mineralquelle  zu  Fachingen  . 


Luisenquelle  zu  Bad  Homburg  . . . 

Analyse  des  Kaiser-Brunnens  und  des  Lud- 
wigs-Brunnens zu  Homburg  vor  der  Höhe. 

Zweite  Auflage 

Analyse  der  Elisabethenquelle  zu  Homburg 
vor  der  Höhe 
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Der  Werth  dieser  „Untersuchungen“  liegt  nicht  allein  darin,  dass  die 
chemische  Zusammensetzung  der  einzelnen  Mineralwasser  festgestellt  und  durch 
die  Vergleichung  mit  den  früheren  Analysen  die  Frage  angeregt  wird,  welchen 
Veränderungen  in  Bezug  auf  Art,  Menge  und  Verhältnis  der  Bestandteile 
die  Mineralwasser  unterworfen  sind,  sondern  sie  sind  für  den  Chemiker 
eine  specielle  Anleitung  zur  Analyse  der  Mineralquellen  der 
verschiedensten  Art  durch  die  bei  jeder  einzelnen  Unter- 
suchung auf’s  Genaueste  angegebene  Methode  der  Analyse  un d 
ihrer  Resultate. 

Verlag  von  Friedrich  Vieweg  und  Sohn  in  Braunschweig. 

(Zu  beziehen  durch  jede  Buchhandlung.) 

Das  Mikroskop  und  seine  Anwendung. 

Von 

Dr.  Leopold  Dippel. 

Erster  Theil: 

Bau,  Eigenschaften,  Prüfung,  gegenwärtiger  Zustand,  Gebrauch 

(Allgemeines)  u.  s.  w. 

Mit  241  in  den  Text  eingedruckten  Holzstichen  und  einer  Tafel  in  Farbendruck, 
gr.  8.  Fein  Velinpap.  geh.  Preis  3 Thlr.  20  Sgr. 


Digilized  by  Google 


Emst  Leybold  in  Köln, 

Fabrik  und  Magazin  aller 

pharmaceutischen , chemischen,  physikali- 
schen, technischen  etc.  Utensilien  und 

Apparate 

Hohlglasfabrik,  Mechanische  Werkstätte. 

Filiale:  Leybold  & Schmidt  in  Frankfurt  a.  M. 

liefert  ausser  den  in  seinem  neuesten  Catalog  (3te  Ausgabe,  Preis  10  Sgr.)  aufge- 
führten 2300  Artikeln  auch  alle  sonstigen  in  obige  Branchen  einschlagenden  Geräth- 
schaften  und  Apparate  nach  Beschreibung  oder  Lehrbüchern,  und  übernimmt  die 
vollständige  Einrichtung  von  Apotheken,  chemischen  Laboratorien  und  phy- 
sikalischen Kabinetten.  Seine  Glasfabrik  liefert  alle  Hchlglaswaaren,  worunter 
namentlich  die  allgemein  beliebten  englischen  Medicingläser,  alle  Parfümerie-  und 
Essenzengläser,  Flaschen  jeder  Art  zum  Aufstellen  und  zu  Versendungen,  vor- 
zügliche Wasserstandsgläser,  alle  Sorten  Trinkgläser  u.  s.  w.  accurat  und  billig. 

Für  chemische  Fabriken. 

Steinsärge  in  jeder  Dimension  für  Säuren  bei 

Curl  Wentzlcr  in  Xjancl&t;ii.l&l  (bair.  Pfalz). 

Chemisches  Laboratorium 

und 

Pbarmaceutisclie  Lehr  - Anstalt 

zu  Wiesbaden. 

Das  chemische  Laboratorium  verfolgt  wie  bisher  den  Zweck,  junge  Männer, 
welche  die  Chemie  als  Haupt-  oder  Hiilfsfach  erlernen  wollen,  aufs  Gründlichste 
in  diese  Wissenschaft  einzuführen  und  mit  ihrer  Anwendung  im  praktischen 
Leben  bekannt  zu  machen,  — die  pharmacentische  Lehranstalt  ist  bestimmt, 
jungen  Pharmaceuten,  welche  in  ihrem  Fache  bereits  praktisch  erfahren  sind, 
eine  gründliche  und  umfassende  wissenschaftliche  Ausbildung  in  den  Natur- 
wissenschaften und  der  Pharmacie  zu  geben  und  denselben  namentlich  auch 
Gelegenheit  zu  bieten,  sich  mit  allen  Theilen  der  praktischen  Chemie  tüchtig 
vertraut  zu  machen. 

Der  Besuch  der  pharmaceutischen  Lehranstalt  (während  Vja}  2 oder  3 
Semestern)  wird  nach  Verfügung  des  Herrn  Ministers  der  geistlichen,  Unter- 
richts- und  Medicinal-Angelegenheiten,  d.  d.  Berlin  20.  Juli  1807,  beim  Preussi- 
schen  Staats-Examen  den  Pharmaceuten  gleich  ein  Servirjahr  angerechnet. 

Der  Sommer-Cursus  beider  Anstalten  beginnt  am  25.  April,  der  Winter- 
Cursus  am  15.  October. 

Statuten  und  Vorlesungsverzeichniss  sind  durch  C.  W.  Kreidel’s  Verlag 
in  Wiesbaden  oder  durch  den  Unterzeichneten  unentgeltlich  zu  beziehen. 

Wiesbaden.  Dr.  R.  Fresenius,  Geh.  Hofrath  und  Professor. 

Druck  von  Pli.  Milllcr  u.  Comp,  in  Wieabaden. 
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fW.  KwiW'3  Verlag  ln  Vftaflhaäen.  . 
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